Estudio de los fenómenos de volatilización - excitación que afectan a la eficiencia de los reguladores espectroquímicos aplicados al análisis de minerales de uranio by Díaz-Guerra González, José Pedro
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
FACULTAD DE CIENCIAS QUÍMICAS
TESIS DOCTORAL
MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR
 PRESENTADA POR 
 José Pedro Díaz-Guerra González
DIRECTOR:
 Miguel Roca Adell
Madrid, 2015
© José Pedro Díaz-Guerra González, 1977
Estudio de los fenómenos de volatilización - excitación que 
afectan a la eficiencia de los reguladores espectroquímicos 
aplicados al análisis de minerales de uranio 
 
I m ill m il  UNI m il i im  mil m il m il  mil m il nil n il
5 32 2 3 5 1 3 5 5
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS
ESTUDIO DE LOS FENOMENOS DE 
VOLATILIZACION-EXCITACION QUE AFECTAN 
A LA EFICIENCIA DE LOS REGULADORES 
ESPECTROQUIMICOS APLICADOS AL 
ANALISIS DE MINERALES DE URANIO
T E S I S
Para aspircir al grade de 
DOCTOR en CIENCIAS QUIMICAS
presentada per 
JOSE PEDRO DIAZ-GUERRA GONZALEZ
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE - MAD RID
Facultad de Ciencias Qui'micas 
B I B L I O T E C A  
N- Registre . .....
JUNTA DE ENERGIA NUCLEAR 
MADRID, MAYO 1977
Conchita 
Carlos, Javier y David
I N D I C E
1 . INTRODUCCION ................................. 1
2. APARATOS Y PRODUCTOS...........................  7
3. ESTUDIO DE LOS METODOS ANALITICOS .............  9
3.1. Determinaciôn de los elementos mayores consti- 
tuyentes por espectroscopla ôptica de emisiôn
de lectura directa ........................ 9
3.1.1. Introducciôn .......................  9
3.1.2. Selecciôn de las dimensiones del ânodo ... 11
3.1.3. Estudio de los efectos de matriz   ...  16
3.1.4. Acciôn de los patrones internos y obtenciôn
de las curvas de calibrado ........    26
3.1.5. Exactitud y precisiôn  .............  30
3.1.6. Anâlisis de las muestras ...............  32
3.2. Determinaciôn del uranio por espectrometrla de 
fluorescencia de rayos X ........   34
3.2.1. Introducciôn  ........   34
3.2.2. Consideraciones previas ...............  35
3.2.3. Condiciôn de espesor infinite ..........  37
3.2.4. Correcciôn de los efectos de absorciôn ... 39
3.2.5. Influencia del tamano de particula .....  42
3.2.6. Obtenciôn de la recta de calibrado .....  43
3.2.7. Anàlisis de las muestras ...............  45
4.ESTUDIO DE LOS FENOMENOS DE VOLATILIZACION-EXCITA­
CION .......................................... 46
4.1. Evaluaciôn de los parâmetros y procesos funda-
mentales en arco de corriente continua ......  46
4.1.1. Introducciôn ...........................  46
4.1.2. Estudio de las condiciones de equiValencia
de los generadores .....................  47
4.1.3. Influencia de la aspiraciôn, refrigeraciôn 
y reajuste de la distancia entre los elec- 
trodos ..................    49
4.1.4. Variaciones de la intensidad de las lîneas 
espectraies en funciôn del tiempo .......   53
4.1.5. Medida de la diferencia de potencial entre
los electrodos ........      57
4.1.6. Agotamiento de la carga del ânodo .......  61
4.1.7. Proceso de difusiôn de especies en el âno­
do ......      63
4.1.8. Reacciones termoquimicas. Identificaciôn 
de productos de reacciôn mediante difrac-
ciôn de rayos X  ......    69
4.1.9. Temperatura del plasma ................  75
4.1.10 Concentraciôn y presiôn electrônica del 
plasma. Grado de ionizaciôn ............ 84
4.1.11 Proceso de transporte y eficiencia de emi­
siôn de las lineas espectrales ......... 92
4.2. Estudio de la mezcla reguladora Li C^O^:grafito 101
4.2.1. Mecanismo de volatilizaciôn-excitaciôn .. 101
4.2.1.1. Curva de volatilizaciôn-excitaciôn del 
litio y variaciôn de la tensiôn entre
los electrodos  ................  102
4.2.1.2. Velocidad de agotamiento de la carga .. 105
4.2.1.3. Difusiôn del litio .................  106
4.2.1.4. Medida de los parâmetros del plasma .. 112
4.2.1.5. Discusiôn ........................   130
4.2.2. Influencia sobre las curvas intensidad- 
tiempo de los elementos mayores constitu- 
yentes y de los patrones internos. Identi­
ficaciôn de productos de reacciôn ...... 135
4.2,3. Estudio de la eficiencia de emisiôn de la
linea Na I 3302,37 ....'................. 140
4.3. Estudio de la mezcla reguladora SrCO^:grafito. 149
4.3.1. Mecanismo de volatilizaciôn-excitaciôn .. 149
4.3.1.1. Curva de volatilizaciôn-excitaciôn del 
estroncio y variaciôn de la tensiôn en­
tre los electrodos ...............    150
4.3.1.2. Velocidad de agotamiento de la carga .. 153
4. 3.1.3. Difusiôn del estroncio .......... 1 54
4.3.1.4. Medida de los parâmetros del plasma ... 156
4. 3.1.5. Discusiôn ..........................  1 65
4.3.2. Influencia sobre las curvas intensidad-tiem 
po de los elementos mayores constituyentes 
y de los patrones internos. Identificaciôn
de productos de reacciôn .............. 169
4 . 4 . Estudio de la mezcla reguladora GeO^:grafito . 175
4.4.1. Mecanismo de volatilizaciôn-excitaciôn ... 175
4.4.1.1. Curva de volatilizaciôn-excitaciôn del 
gèrmanio y variaciôn de la tensiôn entre
los electrodos ......................  175
4.4.1.2. Velocidad de agotamiento de la carga .. 178
4.4.1.3. Difusiôn del germanio ... ...........  181
4.4.1.4. Medida de los parâmetros del plasma ... 182
4.4.1.5. Discusiôn ...................'..  1 97
4.4.2. Influencia sobre las curvas intensidad-tiem 
po de los elementos mayores constituyentes 
y de los patrones internos. Identificaciôn
de productos de reacciôn ...............  200
4.4.3. Estudio de las eficiencias de emisiôn de
las lineas analiticas ..................  205
4.4.3.1. Efecto general de la matriz alcalina 
CaCO iKgCOgiNagCOg ..............
4.4.3.2. Efecto de la matriz alcalina CaCO
KgCO sobre la linea Na I 3302,37^ ---  213
5. CONCLUSIONES ...............................  219
6. BIBLIOGRAFIA ...............................  227
INTRODUCCION
1. INTRODUCCION.
La existencia de materias primas constituye el 
principal condicionamiento para el normal desarrollo de 
cualquier industria. La producciôn de energia de origen 
nuclear, de tanta trascendencia en nuestro pals en un fu 
turo prôximo, sigue esta régla fundamental y requiere 
gran numéro de materiales, entre los cuales figuran en 
lugar preferente los combustibles nucleares, especialmen 
te el uranio.
La localizaciôn de nuevos yacimientos, que se lie 
va a cabo por la Junta de Energia Nuclear dentro del Plan 
Nacional de Exploraciôn del Uranio, requiere cada vez es- 
tudios mâs completes, tanto en lo que se refiere a la ex­
tension y profundidad de las zonas prospectadas (1) como 
a los métodos analiticos utilizados para la determinaciôn 
de este elemento y de otros relacionados geoquimicamente 
con él.
El problema inicial mâs importante para la loca­
lizaciôn y explotaciôn de un minerai es, sin duda, la de 
limitaciôn de las regiones que tienen auténticas posibi- 
lidades. A esta misiôn coadyuvan de manera especial los 
estudios geofisicos y geoquimicos. En el caso del uranio, 
el conocimiento de la composiciôn de los materiales geo- 
lôgicos contribuye a la caracterizaciôn quimico-mineralô- 
.gica de los yacimientos en estudio y explotaciôn y, ademâs, 
proporciona datos esenciales para la selecciôn del proceso
a seguir en su beneficio. De aquî el interés que présen­
ta la determinaciôn de los elementos mayores constituyen­
tes en este tipo de muestras. Actualmente, los llamados 
métodos quimicos clâsicos han sido parciaimente reemplaza 
dos en el anàlisis de rocas y minérales por métodos ins­
trumentales, principalmente de espectroscopla ôptica de 
emisiôn y de fluorescencia de rayos X.
La primera de estas técnicas es relatlvamente an­
tigua, sin embargo, no ha perdido vigencia, habiendo evo- 
lucionado considerablemente en los ûltimos ahos. La fuen 
te de excitaciôn mâs utilizada (arco de corriente continua) 
es, a la vez, la mâs inestable y heterogénea que pueda em- 
plearse para producir alteraciones en la estructura elec­
trônica externa del âtomo; no obstante, su gran sensibili- 
dad y versatilidad, y las caracterlsticas intrinsecas del 
espectro emitido, han hecho de ella una herramienta de di- 
ficil sustituciôn en el campo del Anàlisis Qulmico Instru­
mental.
La relaciôn entre la concentraciôn de un elemento 
en una muestra y la intensidad de las radiaciones emitidas 
por este en el plasma del arco es extraordinariamente com- 
pleja, estando condicionada por varios procesos fundamenta 
les: reacciones termoqulmicas en la carga del electrode,
volatilizaciôn de las especies, transporte de vapores en 
el plasma (convecciôn, difusiôn y migraciôn de particulas 
cargadas en el seno de un campo eléctrico), reacciones en 
el plasma (disociaciôn y formaciôn de especies moleculares),
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ionizaciôn, excitaciôn de partlculas a niveles superiores 
y emisiôn propiamente dicha. Existe tal dependencia en­
tre todos ellos, que sôlo mediante grandes simplificacio- 
nes pueden considerarse individualmente.
Los métodos analiticos de espectroscopla de emisiôn 
se basan en la comparaciôn de intensidades de lineas espec­
trales. Por tanto, es esencial que los procesos que con- 
trolan la producciôn de la radiaciôn analltica sean idén- 
ticos en los patrones y en las muestras. Esta situaciôn 
ideal se consigue en pocas ocasiones, dando lugar a efec­
tos de matriz de distinta importancia. La soluciôn mâs 
general de este problema consiste en la diluciôn con com- 
puestos o mezclas adecuados, que controlen las caracterls­
ticas del arco, especialmente la temperatura y la presiôn 
electrônica. Estos compuestos, que reciben el nombre de 
reguladores espectroqulmicos, han sido objeto de estudio 
en distintos trabajos con el fin de conocer su eficiencia. 
El empleo de patrones internos, convenientemente elegidos, 
puede contribuir a la correcciôn de dichos efectos de ma­
triz; sin embargo, y a pesar de la utilizaciôn simultânea 
de reguladores y patrones internos, no siempre se consiguen 
resultados satisfactorios.
Es évidente que si la soluciôn emplrica de estos 
problemas résulta dificil e incompleta, el estudio de los 
fenômenos de volatilizaciôn-excitaciôn que los causan es 
aûn mâs arduo ; no obstante, al igual que en otros campos 
de la ciencia, la combinaciôn de la investigaciôn bâsica 
y la aplicada ha dado lugar a progresos que no hubieran
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sido posibles de otro modo. Las posibilidades futuras de 
la espectroscopla de emisiôn, mediante el empleo de arco 
de corriente continua de combustiôn libre, estân prâctica 
mente agotadas, pero se han abierto nuevos caminos con el 
concurso de fuentes de excitaciôn mâs estables, para las 
cuales seguirân siendo vâlidas gran parte de las conclu- 
siones y modèles espectroflsicos deducidos para el arco.
En los estudios descritos en esta memoria, se ha 
empleado la técnica de espectroscopla de emisiôn de lectu 
ra directa con arco de corriente continua para la determ^ 
naciôn de los siguientes elementos, mayores constituyen­
tes en materiales geolôgicos: Al, Ca, Fe, Mg, Mn, Na, P,
Si y Ti. Esta técnica reune dos ventajas importantes#
En primer lugar, el detector (tubo fotomultiplicador de 
electrones) es mâs sensible y fiable que la emulsiôn foto 
grâfica, debido esto ûltimo a que su respuesta es lineal 
para un intervalo amplio de concentraciones, en comparaciôn 
con la complicada relaciôn entre intensidad y densidad de 
ennegrecimiento en dicha emulsiôn. En segundo lugar, la 
rapidez de respuesta del propio detector, unida en nuestro 
caso al carâcter multicanal del espectrômetro, permiten 
conseguir la realizaciôn de los anàlisis en tiempos satis­
factorios. El principal inconveniente es el limitado nû- 
mero de lineas espectrales que pueden utilizarse, como con 
secuencia de la geometria del sistema de detecciôn. Este 
hecho impide evitar, a veces, determinadas interferencias.
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Como reguladores espectroqulmicos se han estudia- 
do las siguientes especies: Ag^O, BaCO^, Bi^O^, CuF^,
CuO, Ga^O^, GeOg, grafito, K^CO^, Li^B^O^, Li^CO^, Ni,
Pbs, SbgO^, SrCOg, Tl^O^ y ZnO. Sus respectivas eficien 
cias han sido evaluadas utilizando elenentos de bajo poten 
cial de ionizaciôn, los cuales producen variaciones de di£ 
tinta importancia en las intensidades de las lineas anali­
ticas. Estos efectos de matriz han sido reducidos satis- 
factoriamente mediante el empleo de una mezcla a partes 
iguales de Li^CO^ y SrCO^, excepte en el caso del fôsforo, 
para el que se han obtenido resultados mejores con PbS.
Por otra parte, se ha investigado muy especialmen­
te la naturaleza de los fenômenos de volatilizaciôn-excita 
ciôn que condicionan las propiedades reguladoras de los 
compuestos Li^CO^, GeO^ y SrCO^. Dada la complejidad de 
este tipo de estudios, se han seleccionado los procedimien 
tos mâs adecuados para obtener informaciôn acerca de los 
procesos que tienen lugar en el electrodo y en el plasma 
del arco. Se han estudiado las curvas de volatilizaciôn- 
excitaciôn con el tiempo, la variaciôn de la diferencia 
de potencial entre los electrodos, el proceso de difusiôn 
de ciertos elementos hacia el interior del ânodo, la velo­
cidad de agotamiento de la carga anôdica, la formaciôn de 
productos de reacciôn en el seno de dicha carga, la tempe­
ratura, presiôn y concentraciôn electrônicas del plasma, 
el grado de ionizaciôn de distintos elementos y la eficien 
cia de emisiôn de algunas lineas analiticas en relaciôn con 
el proceso de transporte de material en el arco. Este ûl­
timo aspecto ha sido tratado desarrollando un modelo mate-
mâtico para calcular el cociente de las intensidades teô- 
ricas de una misma linea espectral (emitida en condicio­
nes distintas de temperatura y concentraciôn electrônica), 
el cual se compara con el obtenido empiricamente. Para la 
medida de los parâmetros del plasma se ha utilizado un nue 
vo procedimiento, que consiste en la introducciôn de la es 
pecie termométrica y manométrica en el câtodo, empleando 
como referenda otras especies de gran fiabilidad, intro- 
ducidas en el ânodo.
Teniendo en cuenta las caracteristicas del espec­
tro de emisiôn del uranio y la variable concentraciôn de 
este elemento en las muestras, se ha estudiado su determi­
naciôn mediante la técnica de fluorescencia de rayos X, 
que résulta mucho mâs idônea por su precisiôn, sensibili- 
dad y posibilidad de automatizar los anàlisis. Como patro 
nés internos o lineas de referenda correctoras de los efec 
tos de matriz, se han estudiado distintas longitudes de oh- 
da pertenecientes al espectro primario. El empleo de la 
radiaciôn MoKp^  ^dispersada incoherentemente por la mues­
tra (dispersiôn Compton) proporciona la correcciôn mâs corn 
pleta de los efectos de absorciôn.
APARATOS Y PRODUCTOS
2. APARATOS Y PRODUCTOS.
- Espectrômetro de emisiôn de lectura directa A.R.L. (cuan 
tômetro)de 1,5 m de radio, provisto de 41 fototubos,
30 integradores y 79 canales.
- Espectrôgrafo Hilger, con prisma de cuarzo, de gran 
dispersiôn, tipo Littrow.
- Generadores "Varisource" de la firma Jarrell-Ash Company,
- Microfotômetro comparador digital Jarrell-Ash Co.
- Registro A.R.L., KL 44, modelo 72005.
- Equipo revelador Jarrell-Ash Co. "Photoprocessor", con 
agitaciôn y regulaciôn automâtica de temperatura.
- Espectrômetro de fluorescencia de rayos X, Philips PW 
1540, manual, con generador de 2 KW, equipado con dos 
cristales analizadores y detectores proporcionales de 
flujo y de centelleo.
- Espectrômetro de fluorescencia de rayos X, Philips 
PW 1450 A.H.P., automâtico, con generador de 3 KW, 
cinco cristales analizadores y detectores proporcio­
nales de flujo y de centelleo.
- Equipo de difracciôn de rayos X Philips Norelco, tipo 
12046, con câmara de polvo de 114,6 mm de diâmetro.
- Difractômetro vertical Philips PW IO50/25, con cambia 
dor automâtico de muestras PW 1170/OO.
- Homogeneizador "Mixer Mill", de la firma Spex Industries.
- Homo eléctrico de mufla de cuarzo, con temperatura re­
gulable hasta 900° C.
- Pirômetro ôptico de la firma Leeds and Northrup Co.
- Electrodos de grafito, de pureza espectral. Ultra Carbon 
Corporation.
- Polvo de grafito Ultra Carbon, tipo UCP 2.
- Productos Johnson Matthey, de pureza espectral.
-  Pbs Koch Light.
- UgOg de pureza nuclear, obtenido a partir de nitrato de 
uranilo.
ESTUDIO DE LOS METODOS ANALITICOS
y—
3. ESTUDIO DE LOS METODOS ANALITICOS.
3.1. Determinaciôn de los elementos mayores constituyentes 
por espectroscopla ôptica de emisiôn de lectura directa.
3.1.1. Introducciôn.
Los intentos para la determinaciôn de elementos ma­
yores constituyentes en minérales y rocas por via espectro- 
quimica se iniciaron hace unos treinta ahos, si bien hubo 
de transcurrir bastante tiempo antes que llegaran a obte- 
nerse resultados aceptables. Con el fin de reducir los 
efectos debidos a la variaciôn de composiciôn de las mues­
tras, se ha recurrido al empleo de diferentes reguladores 
espectroqulmicos (2) (3), fusiones previas (4) (5), combus­
tiôn en atmôsferas inertes (3) (6) y adiciôn de patrones in 
ternos adecuados (7). Todos estos procedimientos permiten 
compensar algunos de los factores incontrolados que influ- 
yen sobre la concentraciôn del elemento en el plasma y las 
intensidades de linea. La excitaciôn se realiza mediante 
descargas de arco o de chispa, si bien ûltimamente las fuen 
tes de plasma para el anàlisis de soluciones parecen presen 
tar posibilidades dentro de este campo (8).
En el présente trabajo, la excitaciôn se ha llevado 
a cabo con arco de corriente continua de 10 amperios, entre 
electrodos de grafito. La presencia de compuestos de alto 
punto de ebulliciôn requiere tiempos de combustiôn excesi-
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vamente largos para conseguir el total agotamiento de la 
carga del electrodo. Por ello, y teniendo en cuenta las 
caracteristicas de las muestras consideradas, se ha ele- 
gido un procedimiento de combustiôn parcial de dicha car 
ga, seleccionando los tiempos mas adecuados a partir de 
las curvas de volatilizaciôn-excitaciôn de los distintos 
elementos. Por otra parte, la influencia de la geometria 
del par de electrodos (principalmente la del ânodo) sobre 
la forma en que tiene lugar el proceso de volatilizaciôn 
es un hecho que ha sido objeto de especial atenciôn.
Los efectos de matriz, debidos a las variaciones 
de la naturaleza y composiciôn de las muestras, afectan 
desfavorablemente a la exactitud de los resultados anali­
ticos. La inestabilidad y heterogeneidad de la propia 
fuente de excitaciôn tienen, también, un efecto negativo 
sobre dicha exactitud. Con objeto de conocer la eficien- 
cia de distintos compuestos como reguladores espectroqui- 
micos, se ha realizado un estudio, en el que se ha trata­
do de corregir la influencia de diferentes elementos de 
bajo potencial de ionizaciôn -adicionados en concentraciôn 
elevada- sobre las intensidades de las lineas analiticas 
de los elementos de interés. Se ha supuesto que si el re 
guiador seleccionado es capaz de minimizar la gran influen 
cia de los elementos alcalinos, puede ser aplicado satis- 
factoriamente para corregir cualquier efecto de matriz en 
este tipo de anàlisis. Los compuestos considerados son 
los siguientes: Ag^O, BaCO^, BigO^, CuF^, CuO, Ga^O^, GeO^,
KgCO^ , LigCOg, Ni (en polvo), Pbs, SbgO^, SrCO^,
TlgOg, ZnO y grafito.
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A1 mismo tiempo, se han ensayado como patrones in­
ternes los elementos Co, In y Pd, asi como los propios ele 
mentos metalicos constitutives de los mencionados compues­
tos, en los casos en que se dispone de canales en los pro- 
gramas de trabajo del espectrômetro utilizado.
3.1.2. Selecciôn de las dimensiones del ânodo.
Con objeto de seleccionar la geometria mas conve- 
niente para el electrodo de grafito que contiene la carga 
(ânodo), se han tenido en cuenta las caracteristicas de 
la combustiôn, asi como las curvas de volatilizaciôn- 
excitaciôn de los elementos de interés analitico y de los 
patrones internos. Estas curvas se han obtenido en las 
condiciones de descarga indicadas en la tabla 1, a partir 
de una muestra sintética, cuya composiciôn es la siguien- 
te: AlgOg (10%), CaCO^ (12%), Fe^O^ (10%), MgO (6%),
Mn^O^ (4%), NagCOg (7%), KH^PO^ (4%), SiO^ (45%) y TiO^ 
(2%). Esta muestra ha sido diluida con distintas matri­
ces (estudiadas como posibles reguladores espectroquimi- 
cos) y grafito en las proporciones 1:20:20, respectiva- 
mente, relaciôn que se ha deducido como mâs adecuada, te­
niendo en cuenta las sensibilidades de las lineas dispon^ 
bles en los programas de trabajo del espectrômetro. Las ma 
trices consideradas en este primer ensayo son Ag^O, BaCO^, 
LigCO^, Ni, Pbs, SrCO^, ZnO y grafito. Sus respectivas 
constantes termofisicas difieren ampliamente; por otra 
parte, los potenciales de ionizaciôn de los elementos me- 
tâlicos constitutivos estân comprendidos entre 5,21 y
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11,26 V.. ' El grafito utilizado en las mencionadas dilu- 
ciones contiene los elementos cobalto, indio y paladio, 
adicionados en forma de Co^O^ (0,1%), In^O^ (0,2%) y 
Pd métal (0,1%), que han sido elegidos como posibles pa­
trones internos. Dichos elementos no se encuentran en 
las muestras a analizar en concentraciones importantes, 
y no dan lugar a interferencias, en los porcentajes fi- 
jados, con las lineas de los elementos de interés.
Los tipos de ânodos ensayados se indican a cont£
nuaciôn:
a) De 3,18 mm de diâmetro, con crâter de 2 mm de 
diâmetro, y 6 mm de profundidad. Este electrodo se llena 
sin pesar la carga, medisuite compresiôn sobre una super­
ficie lisa, donde se deposita previamente la muestra. La 
reproducibilidad de este procedimiento es + 1,8%.
b) De 6,35 mm de diâmetro y 12 mm de longitud, 
con crâter de 4 mm de diâmetro y 4,5 mm de profundidad, 
conteniendo 30 mg de carga. Como soporte se utiliza una 
varilla de grafito de 3,18 mm de diâmetro.
c) Del mismo diâmetro que el anterior y 10 mm de 
longitud, con crâter de 5 mm de diâmetro y 2,5 mm de pro­
fundidad, conteniendo 10 mg de carga suavemente comprimi- 
da con una varilla de acero inoxidable. Se utiliza la 
misma clase de soporte que en el caso b.
Con los dos primeros tipos de electrodos, las mues 
tras tienden a proyectarse durante el proceso de combustiôn,
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TABLA 1
Condiciones instrumentales de excitaciôn con el espectrô­
metro de emisiôn de lectura directa A.R.L.
- Descarga:
- Electrodos:
Distancia entre 
electrodos:
Arco de corriente continua.
Tensiôn del primario: 220 V
Tensiôn entre electrodos: 45 V
Resistencia: 15 Ohm
Intensidad en cortocircuito: 12 A
Intensidad media en régimen 
de descarga: 10 A
Iniciaciôn: Electrodo auxiliar de gra
fi to.
Grafito, de pureza espectral, Ultra 
Carbon Corporation. Anodo (electrodo 
inferior) de 6,35 mm de diâmetro y 
10 mm de longitud con crâter de 5 x 
2,5 mm, colocado.sobre un soporte de 
3,18 mm de diâmetro. Câtodo (electro­
do superior) de 3,18 mm de diâmetro.
4 mm.
Carga del ânodo: 10 mg de muestra,diluida conveniente­
mente y suavemente comprimida median 
te una varilla de acero inoxidable de 
4,9 mm de diâmetro.
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Este hecho se produce como consecuencia del desprendimien 
to de gases y vapores en el seno de la propia carga. El 
crater de la tercera clase de electrodos es mâs superfi­
cial, con lo que se évita, en general, este inconveniente. 
Las 288 curvas médias de volatilizaciôn-excitaciôn obten£ 
das han pemjitido deducir las siguientes conclusiones:
1^) Con ninguno de los electrodos descritos se consigue 
la volatilizaciôn compléta de todos los elementos 
antes de 120 s, lo que aconseja emplear un procedi­
miento de combustiôn parcial.
2^) El electrodo que permite la volatilizaciôn mâs regu­
lar y râpida es el de crâter de 5 x 2,5 mm.
3^) La naturaleza de la matriz tiene una notable influen 
cia sobre el tionpo medio necesario para volatilizar 
el conjunto de elementos présentes en la muestra y
los patrones internos. En la tabla 2 se indican los
valores hallados con las très clases de electrodos.
Teniendo en cuenta estos hechos, se ha considera- 
do mâs conveniente el empleo del electrodo con crâter de
5 X 2,5 mm en todos los estudios posteriores que se diseu
ten en la présente memoria. La desviaciôn tlpica de la 
profundidad del crâter es + 4%.
15-
TABLA 2
Tiempos medios de volatilizaciôn (s) correspondientesalos
Elementos Al, Ca, Co, Fe, In, Mg, Mn, Na, P, Pd, Si y Ti.
Dimensiones del crater 
(mm)
Regulador 2 x 6 4 x4 ,5 5x2 ,5
AUgO 60 99 36
BaCOg 96 98 46
Grafito 48 70 39
LigCOa 17 104 54
Ni 82 95 61
Pbs 40 67 32
SrCOL 95 98 50
ZnO 30 49 27
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3.1.3. Estudio de los efectos de matriz.
Para ampliar las posibilidades de correcciôn de 
los efectos de matriz, se ha considerado de interés estu- 
diar los compuestos CuF^, CuO, Ga^O^, GeO^, K^CO^,
Li^B^O^, SbgO^ y Tl^Og, como reguladores espectroqulmicos, 
junto con los indicados anteriormente. Los potenciales de 
ionizaciôn de sus respectives elementos metâlicos estân 
comprendidos entre 4,34 y 8,64 V.
En primer lugar, se ha completado el estudio de 
volatilizaciôn-excitaciôn con estas nuevas matrices, em- 
pleando la muestra sintética antes citada, convenientemen 
te diluida. Las llneas espectrales utilizadas se indican 
en las tablas 3 y 4, junto con las lineas interférantes 
que tienen algûn efecto apreciable sobre los resultados 
(9) (lO). En las figuras 1 a 12 se representan ünicamen- 
te las curvas de volatilizaciôn-excitaciôn médias obteni- 
das con los reguladores GeOg, Li^CO^ y SrCO^.
A partir de la totalidad de las curvas registradas, 
se ha seleccionado para cada elemento en cada matriz regu- 
1adora el tiempo de integraciôn mâs conveniente, teniendo 
en cuenta que en el equipo utilizado es posible programar 
dos tiempos en sendos instrumentes de control: en uno de
ellos se fija el periodo de combustiôn de la carga, y me- 
diante el otro pueden integrarse determinadas intensidades 
analiticas durante un tiempo menor. Para las cargas que 
contienen como regulador, la volatilizaciôn-excitaciôn
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FIG. 1 CURVAS DE VOLATILIZACION-EXCITACION DEL ALUMINIO CON LAS MEZ- 
CLAS REGULADORAS DE GeO^, Li^CO^ Y SrCO^ CON GRAPITO.
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FIG. 2.- CURVAS DE VOLATILIZACION-EXCITACION DEL CALCIO CON LAS MEZCLAS 
REGULADORAS DE GeO^, LigCOg Y SrCOg CON GRAPITO.
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PIG. 3.- CURVAS DB VOLATILIZACION-EXCITACION DEL COBALTO CON LAS MEZ­
CLAS REGULADORAS DE GeO^, LlgCO^ Y SrCO^ CON GRAPITO.
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PIG. 4.- CURVAS DE VOLATILIZACION-EXCITACION DEL FOSFORO CON LAS MEZ­
CLAS REGULADORAS DE GeO^, LigCOg Y SrCO^ CON GRAPITO.
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PIG. 5.- CURVAS DB VOLATILIZACION-EXCITACION DEL HIERRO CON LAS MEZCLAS 
REGULADORAS DB GeO^, LigCOg Y SrCOg CON GRAPITO.
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FIG. 6.- CURVAS DB VOLATILIZACION-EXCITACION DEL INDIO CON LAS MEZCLAS
REGULADORAS DB GeOg, LlgCOg Y SrCOg CON GRAPITO.
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FIG, 7.- CURVAS DB VOLATILIZACION-EXCITACION DEL MAGNESIO CON LAS MEZ­
CLAS REGULADORAS DB GeOg. LlpCO^ Y SrCO^ CON GRAFITO,
100-
60-■oa*0
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c
Ll2C03,SrC03, GeOa (fondo).
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FIG. S.- CURVAS DE VOLATILIZACION-EXCITACION DEL MANGANESO CON LAS MEZ­
CLAS REGULADORAS DB GeO^, LlgCOg Y SrCO^ CON GRAFITO,
80-
60-
LI2CO3 ^SrCOg ^G@02 (fondo).
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PIG, 9.- CURVAS DB VOLATILIZACION-EXCITACION DEL PALADIO CON LAS MEZ­
CLAS REGULADORAS DB GeO^, LlgCOg Y SrCOg CON GRAPITO.
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PIG, 10.- CURVAS DB VOLATILIZACION-EXCITACION DEL SILICIO CON LAS MEZ­
CLAS REGULADORAS DB GeOg, LlgCOg Y SrCO^ CON GRAFITO.
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PIG* 11,- CURVAS DE VOLATILIZACION-EXCITACION DEL SODIO COM LAS MEZCLAS 
REGULADORAS DE GeO^, Ll^CO^ y SrCO^ COM GRAFITO,
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80- r \
60-
- 40-
20-
Li2C03,Ge02(fondor^ :V^  ~
20 40 60 12080 100
Tiempo (»)
FIG. 12.- CURVAS DE VOLATILIZACION-EXCITACION DEL TITANIO CON LAS MEZ­
CLAS REGULADORAS DE GeOj, LigCO. Y SrCOg CON GRAFITO.
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de la mayor parte de los elementos (Al, Ca, Fe, Mg, Mn, P, 
Si y li) no comienza, apreciablemente, al iniciarse el pe­
riodo de combustiôn. For ello, y para disminuir la inten- 
sidad del fondo, no se han integrado sus correspondientes 
intensidades de llnea durante los 1 5 s iniciales. Anâloga- 
mente, en el caso del Li^B^O^ se ha seleccionado un tiempo 
previo de no integraciôn de 20 s para los elementos Fe y li. 
Este tiempo se fija en el equipo utilizado mediante un ter- 
cer instrumento de control, Los valores elegidos, que se 
relacionan en la tabla 5, indican siempre los tiempos netos 
de integraciôn.
TABLA 4 
Lineas de los patrones internos
Elemento y 
espectro
Longitud de 
onda (&)
Orden
espectral
Intensidad
relativa
Co I 3453,50 29 21000
In I 4101,76 19 17000
Li I 6707,84 1 9 36000
Pd I 3242,70 29 11000
Sr I 2931,83 29 20
En el caso de los patrones internos, se han aplica- 
do en cada ensayo los valores mis convenientes, segûn el re 
gulador y el conjunto de elementos considerado.
y-
TABLA 5
Tiempos de integraciôn de las intensidades de 
linea analiticas (s)
Elemento
Regulador A1 Ca Fe Mg Mn Na P Si Ti
AggO 30 20 30 30 30 20 30 30 30
BaCO 25 40 40 25 25 15 40 25 40
30 .30 60 30 30 30 - 30 30
CuFg 15 15 35 35 35 35 - 15 15
CuO 40 25 40 40 40 40 - 40 40
^2°3 30 40 40
30 30 30 30 30 40
GeOg - 25 40 25 25 40 25 40 40
Grafito 25 20 50 25 25 20 25 25 25
K2CO3 45 20 45 45 45 35 20 45 45
40 60 40 40 40 40 40 60 40
UgC03 60 50 60 60 30 20 30 30 60
Ni 60 20 60 30 60 20 60 - 60
PbS - 20 30 30 20 15 20 30 30
SbgO, - - 60 60 20 20 20 20 20
SrCOg 30 40 60 30 30 15 30 30 60
Ti.Oa 35 35 60 35 35 35 35 35 60
ZnO 20 15 30 20 20 — 20 20 30
20-
Las referidas curvas muestran la considerable in- 
fluencia de la matriz reguladora en los procesos de vola­
tilizaciôn-excitaciôn de los distintos elementos. La ex- 
plicaciôn de algunos de ellos es objeto de especial estu­
dio en esta memoria, en particular los correspondientes a 
las matrices Li^CO^, SrCO^ y GeO^.
Con el fin de deducir la eficiencia de los dife- 
rentes reguladores, se ha preparado una muestra (M^) que 
contiene Al^O^ (l5%), Fe^O^ (l5%), MgO (6%), Mn^O^ (5%), 
KH2PO4 (6%), SiOg (50%) y TiO^ (3%) para estudiar las in- 
fluencias de una matriz (A) compuesta por CaCO^ (50%), 
KgCOg (25%) y Na^COg (25%). Dicha muestra se ha mezclado 
con grafito y con cada regulador en la relaciôn 1:20:20, 
y, por otra parte, con la matriz A, con cada regulador y 
con grafito en las proporciones 1:1:20:19. Para cada una 
de las mezclas de estas dos series, se ha realizado la 
excitaciôn 16 veces en las condiciones de la tabla 1, ex­
cepte en casos especiales que han requerido mayor mWero 
de valores. Las variaciones de intensidad correspondien­
tes a cada uno de los elementos, se han calculado segun 
la ecuaciôn
I, - I
d = -2 È 100
N
donde d expresa la citada variaciôn, en tanto por ciento,
I la intensidad de llnea neta en ausencia de la matriz 
alcalina e la intensidad neta en presencia de dicha matriz
21-
Se ha hecho un estudio anâlogo con una muestra 
(Mg) formada por Al^O^ (15%), CaCO^ (20%), Na^CO^ (10%), 
SiOg (52%) y TiOg (3%), para conocer la influencia de 
una matriz (b), compuesta por KgCO^ (50%) y NagCO^ (50%), 
y de otra ( c ) ,  formada por CaCO^ (50%) y KgCO^ (50% ), so­
bre las intensidades de llnea del calcio y del sodio, re_s 
pectlvamente.
Las medidas del fondo espectral se han llevado a 
cabo, en cada caso, a partir de una mezcla de la matriz 
reguladora con grafito en la proporciôn 1:1, utilizando 
las rendijas receptoras de las propias lineas analiticas.
En la tabla 6 se relacionan los valores hallados 
para d. En los casos indicados con un guiôn, no son po- 
sibles las determinaciones, debido a interferencias ori- 
ginadas por lineas del propio regulador, las cuales vie- 
nen dadas en la tabla 3. Algunas de estas interferencias 
no se producirlan, para una dispersiôn dada, empleando 
plaça fotogrâfica como detector; sin embargo, con el es- 
pectrômetro de lecutra directa utilizado, las rendijas 
secundarias tienen, en general, una anchura de 75 }am, 
siendo necesario que la diferencia entre dos longitudes 
de onda sea, como minimo, 0,52 Â en el primer orden, o 
0,26 8 en el 22 orden, para obtener una resoluciôn satis- 
factoria; diferencias que aumentan en funciôn de la anchu 
ra de la llnea interferente.
De la tabla 6 se infiere que con ninguno de los 
reguladores ensayados se obtienen variaciones de intensi­
dad de llnea inferiores al 10%, para todos los elementos.
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Se ha considerado este valor como mâximo admisible en es­
te tipo de anâlisis. Atendiendo a los resultados de esta 
tabla, los reguladores mâs idôneos para eliminar las in- 
fluencias sehaladas serian: BaCO^ para el aluminio, CuO
para el silicio, Ga^O^ para el magnesio, LigCO^ para el 
hierro, el fôsforo y el titanic, PbS para el manganèse y, 
SrCOg para el calcio y el sodio (los resultados obtenidos 
con KgCOg como regulador no son tan representatives, ya 
que también se encuentra présente en las matrices A, B y C). 
El empleo de los distintos patrones internes, para comple- 
tar la correcciôn de las variaciones de intensidad de las 
lineas analiticas, no ha permitido generalizar la adop- 
ciôn de ninguno de estes compuestos.
Por consiguiente, ante la imposibilidad de emplear 
un regulador ûnico para la totalidad de los elementos, se 
ha estudiado la eficiencia de una mezcla a partes iguales 
de LigCOg y SrCO^, que son los que proporcionan la correc­
ciôn media de los efectos de matriz mâs compléta. El pri- 
mero de ellos résulta de gran eficiencia para todos los 
elementos, con excepciôn del Ca y del Na, para los que el 
SrCOg es satisfactorio. Se ha supuesto que el empleo con- 
junto de ambos reguladores puede permitir combinar sus pro 
piedades sin que, en ningûn caso, se supere el errer mâxi­
mo admitido.
Se ha empezado estudiando el proceso de volatili­
zaciôn-excitaciôn con el tiempo de los distintos elementos. 
Para ello, se han empleado las muestras sintéticas y M^, 
convenientemente diluidas con la mezcla de reguladores y
grafito (que contiene los patrones internos) en las pro­
porciones 1:20:20, respectlvamente, Los blancos se han 
preparado diluyendo dicha mezcla de reguladores con gra­
fito, en la relaciôn 1:1. Las curvas obtenidas excitan- 
do cargas de 10 mg en las condiciones de la tabla 1 se 
representan en las figuras 13 a 16; a partir de ellas, 
se han deducido los siguientes tiempos de integraciôn:
60 s para los elementos Al, Ca, Co, Fe, Li, P, Pd, Si y 
Ti, y 25 s para In, Mg, Mn, Na y Sr.
Para conocer la magnitud de los efectos de matriz, 
se ha realizado un estudio smàlogo al descrito anterior­
mente para los distintos reguladores individuales. En 
la tabla 7 vienen dadas las variaciones de las intensi­
dades de llnea analiticas (que se han deducido mediante 
la ecuaciôn / î ), asl como las correspondientes diferen 
cias relativas de concentraciôn, halladas a partir de cur 
vas de calibrado obtenidas sin patrones internes.‘ Como 
puede observarse, la acciôn reguladora de dicha mezcla re 
sulta satisfactoria. La media de las variaciones de las 
intensidades de llnea halladas con los reguladores Li^CO^ 
y SrCOg para el conjunto de elementos (error relative me­
dio) es + 5,5 y + 6,2, respectlvamente, tal como se in­
fiere de la tabla 6; con la mezcla de ambos, el valor 
hallado a partir de los datos de la tabla 7 es +5,8, 
habiéndose mejorado los resultados para los elementos 
Ca y Na, tal como se pretendla.
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FIG. 13,- CURVAS DB VOLATILIZACION-EXCITACION DE LOS ELEMENTOS Al, Fe.
Mg Y Si CON LA MEZCLA REGULADORA DE Li^CO^.SrCO^ Y GRAPITO,
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FIG, 14.- CURVAS DE VOLATILIZACION-EXCITACION DE LOS ELEMENTOS Ca, Mn,
P Y Ti, CON LA MEZCLA REGULADORA DE LigCO^, SrCO^ Y GRAFITO,
jc^ ~0Q-<!r'S*92
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PIG. 15.- CURVAS DB VOLATILIZACION-EXCITACION DB LOS ELEMENTOS Co, In 
Y Pd CON LA MEZCLA REGULADORA DB Li^CO,, SrCO. Y GRAFITO.
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PIG. 16.- CURVAS DB VOLATILIZACION-EXCITACION DE LOS ELEMENTOS Li, Na
Y Sr CON LA MEZCLA REGULADORA DB LigCOg, SrCO^ Y GRAPITO.
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Correcciôn
TABLA 7
de los efectos de matriz con 
reguladora Li^CO^ : SrCO^
la mezcla
Variaciôn relativa Variaciôn relativa
Elemento de la intensidad de la concentraciôn
de linea (%) (%)
Al -6,2 -5,5
Ca +4,9 +4,0
Fe -9,7 -7,8
Mg -2,9 -2,9
Mn -5,5 -5,4
Na -3,6 -3,0
P +8,6 +8,8
Si +8,6 +8,6
Ti -1 ,8 -1,7
3.1.4. Acciôn de los patrones internos y obtenciôn de 
las curvas de calibrado.
Para obtener las curvas de calibrado, se han uti^  
lizado como patrones una serie de muestras naturales de 
diferentes procedencias, completadas con un patrôn sinté 
tico (tabla 8). Se ha preferido emplear estos patrones, en 
lugar de los seleccionados para la determinaciôn del uranio,
TABLA 8
Patrones générales utilizados para la determinaciôn 
de los elementos mayores constituyentes
Denominaciôn
R - 1
Burnt Refractory No. 76
Soda Feldspar 
Sulphide Ore-1
Basalte BR
Granite GH
Mezcla de 1 parte de 
Manganese Ore ”A” y 9 
partes de Argillaceous 
Limestone
Biotite Ferrifère 
Mica - Fe
Syenite Rock-1
Silica Brick No. 102
Procedencia
Sintético.
National Bureau of Standards 
(Estados Unidos).
Idem.
Canadian Association for 
Applied Spectroscopy (Canada).
Centre de Recherches Pétrogra- 
phiques et Géochimiques 
(Nancy, Francia).
Idem.
Bureau of Analysed Samples Ltd. 
(inglaterra) y National Bureau 
of Standards (Estados Unidos), 
respectlvamente.
Centre de Recherches Pétrogra- 
phiques et Géochimiques 
(Nancy, Francia).
Canadian Association for 
Applied Spectroscopy (Canada).
National Bureau of Standards 
(Estados Unidos).
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ya que su composiciôn se conoce con gran exactitud (por 
haber sido analizados por diferentes laboratories de to- 
do el mundo) y su naturaleza es mâs variada. Este hecho 
permite evaluar con mayor fidelidad la influencia de los 
efectos de matriz sobre las curvas de calibrado; por otra 
parte, es factible cubrir intervalos de concentraciôn mâs 
amplios para la determinaciôn de los distintos elementos 
mayores constituyentes. En el caso del fôsforo, al ser 
inadecuadas las concentraciones comprendidas por dichas 
muestras, ha habido que recurrir al empleo exclusivo de 
patrones sintéticos que contienen, ademâs, los restantes 
mayores constituyentes en concentraciones variables. Los 
valores de las concentraciones para los distintos elemen­
tos se relacionan en las tablas 9 y 10.
Estos patrones han sido diluidos con la mezcla 
reguladora seleccionada y grafito (que contiene los patro 
nés internos Co, In y Pd) en las proporciones 1:20:20, rea 
lizândose la excitaciôn de las cargas diez veces en las 
condiciones de la tabla 1. Con ôbjeto de completar la co­
rrecciôn de los efectos de matriz y, en todo caso, de mejo 
rar la precisiôn de los resultados, se han ensayado los di_s 
tintos patrones internos. De acuerdo con los valores de 
las precisiones y teniendo en cuenta la dispersiôn de los 
puntos en las distintas curvas de calibrado, se han elegi- 
do los siguientes: cobalto para el titanio; indio para el
aluminio, el manganeso y el silicio; litio para el calcio, 
hierro y magnesio, y estroncio para el sodio. En las 
figuras 17 y 18 se representan las curvas obtenidas.
I Al 2652.48
I In 4101,761,5-
0,5-
20 30 40
%Al203
I Co 3933,66
I LI 6707,84
% C o O
ICO 4425,44
I LI 6707,84
1-
%  CoO
IF* 2739,55
1^- ILI 6707, 84
20 30
I Mg 2799,53
1^- I LI 6707,84
0 5 10
% M g O
PIO^ 17.- CURVAS DB CALIBRADO DB LOS ELEMENTOS Al, Ca, Pe Y Mg.
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lin 4101,76
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0,5-
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FIG. 18,- CURVAS DB CALIBRADO DE LOS ELEMENTOS Ma, Na, P, Si Y Ti.
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TABLA 10
Concentraciones de los patrones especificos para la 
determinaciôn del fôsforo, en %
Patrones
M—1 M—2 M—3 M—4 M—5 M—6
4,8 2,9 1,9 1,0 3,9 0,09
3.1.5. Exactitud y precisiôn.
En la tabla 11 se indican las variaciones de con­
centraciôn relativas correspondientes a los elementos Al,
Fe, Mg, Mn, Si y Ti, en la muestra M^, y Ca y Na, en la 
muestra M^, producidas por los efectos de matriz y calcu- 
ladas a partir de las curvas de calibrado. Por otra parte, 
se dan los valores correspondientes a la desviaciôn tlpica 
de las determinaciones.
Los datos de esta tabla permiten evaluar el grado 
de correcciôn de los efectos de matriz y la precisiôn del 
método. Como puede observarse, el error relativo medio 
debido a dichos efectos y referido a concentraciones (+ 3,9%) 
es inferior al hallado sin el empleo de patrones internos 
(+ 5,3%). Evidentemente, segûn se deduce de la comparaciôn 
de las tablas 7 y 11, pueden obtenerse errores mâs pequeHos 
para los elementos Fe y Ti sin utilizar patrones internos; 
sin embargo, la precisiôn de los resultados empeora sensi- 
blemente.
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TABLA 11
Variaciones relativas de concentraciôn y desviaciones tip^ 
cas de las determinaciones, utilizando patrones internes
Elemento Patrôninterne
Variaciôn relativa 
de la concentraciôn 
(%)
Desviaciôn 
tlpica {%)
Al In - 4,7 ± 5,7
Ca Li + 3,0 + 7,3
Fe Li - 9,3 ± ^,4
Mg Li - 2,5 + 4,6
Mn In - 4,0 + 7,3
Na Sr + 0,5 + 8,3
Si In + 4,0 + 7,8
Ti Co + 3,3 +10,4
En el case del fôsforo, la alineaciôn de puntos en
las curvas de calibrado es poco satisfactoria. Para dicho
elemento se han obtenido mejores resultados générales con 
el empleo de PbS como regulador, que también posee una e M  
ciencia adecuada (vease tabla 6), siendo el inddo el mejor 
patrôn interne (figura 18), cen el que se ebtiene una pre- 
cisiôn de + 10,5%.
Aunque en este estudie sôle se ha censiderade la 
cerrecciôn de les efectes de matriz debides a la presencia 
de elementes de baje petencial de ienizaciôn, en concentra 
ciôn alta, la aceptable alineaciôn de puntos en las curvas 
de calibrado, empleande muestras patrôn de naturaleza y 
composiciôn muy distintas, demuestra la eficacia de las 
especies elegidas corne reguladores espectroquimicos.
En la tabla 12 se muestran los resultados halla- 
dos analizando diferentes muestras, procedentes del 
Geological Survey (Estados Unidos), mediante el procedi- 
miento descrito. La comparaciôn con los valores medios 
certificados por varies laboratories permite confirmar 
la validez de las conclusiones obtenidas. Por ûltimo, 
en la tabla 13 se dan los resultados de la determinaciôn 
del fôsforo en dos muestras del Centro de Investigacio- 
nes Petrogràficas y Geoquimicas de Nancy (Francia). Los 
valores encontrados son satisfactorios, segûn se deduce 
de su comparaciôn con los certificados.
3.1.6. Anâlisis de las muestras.
Una fracciôn de 0,025 g de la muestra, finamente 
pulverizada y desecada a 110° C durante una hora, se di- 
luye con 0,5 g de una mezcla de Li^CO^ y SrCO^ 1:1 y con 
0,5 g de polvo de grafito conteniendo 0,1% de Co^O^ y 
0,2% de In^O^. Por otra parte, una segunda porciôn de 
0,025 g de dicha muestra, desecada y pulverizada, se mez 
cia con 0,5 g de PbS y 0,5 g de polvo de grafito conte­
niendo 0,2% de In^Og.
Las correspondientes cargas de los electrodos se 
pesan por cuadruplicado y se excitan en las condiciones 
de la tabla 1, para obtener las intensidades de las llneas 
analiticas y las de los patrones internos. Con ellas se .
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calculan las diferentes relaciones de intensidades y se 
deducen las respectivas concentraciones a partir de las 
curvas de calibrado, representadas en las figuras 17 y 18
' TABLA 13
Comprobaciôn de la exactitud del método analitico para 
la determinaciôn del fôsforo
Basait BR Biotite Mica-Fe
M P M P
1,13 1,02 0,64 0,63
M, concentraciones halladas; P, concentraciones certifi 
cadas.
3.2. Determinaciôn del uranio por espectrometria de 
fluoréscencia de rayos X.
3.2.1. Introducciôn.
En los laboratorios de rayos X de la JBN la deter 
minaciôn del uranio en minérales de prospecciôn représen­
ta el mayor volumen de anâlisis de rutina. Excepto en ca 
SOS especiales, los resultados se requieren con una rapi­
de z incompatible con la aplicaciôn de métodos clâsicos de 
adiciôn de patrôn interno, que suelen proporcionar la debida
correcciôn de los efectos de matriz (11). Con objeto de 
reducir al minimo el tiempo de anâlisis, garantizando una 
exactitud adecuada, hemos estudiado la eficiencia de di­
ferentes radiaciones procedentes del anticâtodo del tubo, 
dispersadas coherente e incoherentemente por la muestra, 
como patrones internos o llneas de referenda.
El empleo de este tipo de radiaciones fué sugeri- 
do por Andermann y Kemp (l2). Estudios posteriores (l3-19) 
han demostrado que el grado de correcciôn de los efectos de 
matriz depende, en gran parte, de la longitud de onda selec 
cionada y del tipo de dispersiôn: coherente (Rayleigh), o
incohérente (Compton). Las conclusiones obtenidas por es- 
tos autores no permiten, sin embargo, deducir normas de 
aplicaciôn general.
3.2.2. Consideraciones previas.
Como se sabe, la disminuciôn de intensidad de la 
radiaciôn primaria, como consecuencia de su interacciôn 
con la materia, se debe a très fenômenos: absorciôn fo-
toeléctrica, dispersiôn -o difusiôn- y producciôn de pa­
res. El coeficiente de absorciôn total ( ] i ) puede expre- 
sarse en la forma
ji = T  + 6" + -tT*
donde T  , dTyfT representan, respectivamente, los términos 
correspondientes a dichos fenômenos. T  y ^ n o  son indepen- 
dientes entre si : el incremento de la absorciôn fotoeléctrica
se traduce en una disminuciôn del coeficiente de dispersiôn.
La eficiencia de dispersiôn por unidad de masa atômica m) 
viene dada por la ecuaciôn
= à  " à   ^ /V '
en la que es la eficiencia de difusiôn de un sôlo electrôn, 
m la masa del protôn -o la del neutrôn-, Z el ntimero atômico, 
f el factor de estructura electrônica y R un factor de propor-
cionalidad, que disminuye segun aumenta la longitud de onda in
cidente y el ângulo de dispersiôn. En esta ecuaciôn el primer 
término expresa la dispersiôn coherente, y el segundo la inco­
hérente. Cada longitud de onda del espectro primario es difun 
dida por la muestra en las dos formas citadas. Para la disper 
siôn Compton, el cambio de la longitud de onda viene dado por 
la ecuaciôn
A ' X  = (h/nc) (l-cos çS)
donde h es la constante de Planck (6,6 . 10~27 erg. s), m la
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masa del electrôn en reposo (9,11 .10 g), c la velocidad
10de la luz (3.10 cm/s) y 0 el ângulo que forma el haz inciden
te con el dispersado. Por tanto,
X = 0,0243 (l-cos Çi)
En la mayorla de los espectrômetros 0 vàle 90°. Como puede ob 
servarse, X  es independiente de la longitud de onda y del 
nûmero atômico de la matriz dispersera.
Para un espectrômetro dado, la dispersiôn Compton cre 
ce cuando:
a) la energia de la radiaciôn X aumenta, es decir, 
disminuye la longitud de onda.
b) la energia de enlace de los electrones externes 
decrece, o le que es équivalente, disminuye Z.
Teniendo en cuenta la longitud de onda de las ra­
diaciones caracteristicas procedentes de los anticâtodos 
mas empleados en los tubos de rayos X (Au, Cr, Mo y W), 
es fâcil deducir de la ecuaciôn/"2^ que la dispersiôn 
Compton se produce con mayor intensidad para la serie K 
del espectro del molibdeno. Por otra parte, y como es 
sabido, este anticâtodo es el mâs idôneo para la excita-
ciôn de la radiaciôn analltica Ulxx^  ., debido a la favo-
1 ,2 '
rable situaciôn espectral de la discontinuidad de absor­
ciôn del uranio con respecto a la linea MoKc<^
Estos hechos han sido utilizados para determinar dicho 
elemento en concentraciones superiores a 20 ppm, reducien 
do los errores debidos a los efectos de matriz a un nivel 
aceptable.
Es indudable que un verdadero patrôn interno, con 
venientemente elegido y adicionado supone un mejor trata- 
miento de los efectos interelementales. Sin embargo, el 
tiempo de preparaciôn de las muestras es mayor y, ademâs, 
pueden plantearse problemas adicionales.
3.2.3. Condiciôn de espesor infinito.
Côn objeto de conocer la influencia de la cantidad 
de muestra sobre la emisiôn de la linea ULor , asi como
' f ^
de la del fondo, hemos realizado las correspondientes medidas 
con una matriz de coeficiente de absorciôn intermedio, para
diferentes concentraciones de uranio (0,1%, 0,3% y 0,6%), 
en las condiciones citadas en la tabla 14. Los resulta­
dos obtenidos se ilustran en la figura 19.
TABLA 14
Condiciones instrumentales para la determinaciôn
del uranio
- Espectrômetros: Philips PW 1540 y PW 1450.
- Tubo con ânodo de molibdeno a 80 kV y 20 mA.
- Portamuestras de aluminio, de 32 mm de diâmetro inte­
rior.
- Colimador de 160 pm de separaciôn entre laminas.
- Cristal analizador de LiF 200 (2d = 4,028 S).
- Aire en el recinto espectrométrico.
- Tiempo de recuento: 40 s.
- Detector de centelleo.
- Selector de alturas de impulses.
- Linea analltica: ULOC^  g ,  0,9117 8 (26,14° 29).
- Linea de referencia: MoKS Compton, 0,6568 A
(18,78° 29). '
Como puede observarse, el denominado "espesor in­
finite" en espectrometria de fluorescencia X se alcanza 
en este case con pesos de muestra superiores a 4 g. Sin 
embargo, y con el fin de prever la influencia de las va­
riaciones de matriz, hemos preferido fijar dicho peso en 
5g. Es évidente que utilizando esta o mayores cantidades
19'
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FIG. 19.- INFLUENCIA DEL PESO DE LA MUESTRA EN LA 
CONDICION DE ESPESOR INFINITO.
de muestra las intensidades citadas no deben experimentar 
cambios apreciables, por lo que puede suprimirse la pesa- 
da. No obstante, para reducir el efecto de las variacio­
nes de la compacidad, se opera a volumen prâcticamente 
constante. Para ello, los portamuestras se llenan hasta 
el mismo nivel.
3.2.4. Correcciôn de los efectos de absorciôn.
Con el fin de estudiar el efecto de las variacio­
nes del coeficiente de absorciôn mâsico de la muestra so­
bre la radiaciôn U W  , se han preparado dos series de 
patrones sintéticos (A y B) conteniendo 30% y 1% de Fe^O^, 
respectivamente y concentraciones de U^Og comprendidas en­
tre 0,01% y 4%. En ambos casos la matriz utilizada ha si­
do el SiOg.
En la figura 20 se representan los espectros corres 
pondientes a dos patrones de estas series, los cuales con- 
tienen 1% de U^O^; ambos han sido obtenidos con cristal ana 
lizador de LiF (200) y colimador primario de 150 pm. De su 
comparaciôn puede deducirse que el espectro continuo a 
23-24° 20 (0,803-0,837 8), asi como la radiaciôn MoK^^  ^
Compton, parecen seguir el cambio de intensidad experimen- 
tado por la radiaciôn ULO( « (los coeficientes de absorciôn
* t ^
màsicos de estos patrones para la citada linea son,respec-
2 — 1 .
tivamente, 22,6 y 9,4 cm g ). Por otra parte, se infiere 
que la radiaciôn MoïC^  ^  ^Rayleigh es menos sensible a los 
cambios del nûmero atômico medio de la matriz.
2 8 -
ULa
2 5 -
—.MoKa(C)+ULi8.+ ULi8
20-
Mo KjS^ j^CC) 
= » M Ô K i8 , ,(R )  
ULr,
1 5 -
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FIG. 20.- ESPECTROS CORRESPONDIENTES A DOS MUESTRAS PATRON 
CONTENIENDO 1% DE U.Og, OBTENIDOS CON ANODO DE 
MOLIBDENO. (a) MATRIZ CON 3 0% DE Fe 0 . (B) MA­
TRIZ CON 1% DE Fe 0 . (C) DISPERSION COMPTON.
(R) DISPERSION RAYLEIGH.
Las interferencias espectrales de diferentes llneas 
del uranio sobre la fCo( Rayleigh y Compton del molibdeno 
impiden considerar ésta como posible patrôn interno; serla 
preciso emplear un cristal de mayor poder de resoluciôn, 
tal como el de LiF (220) o el de topacio, cuyas eficien- 
cias de reflexiôn para la linea analltica del uranio son 
mucho menos satisfactôrias, lo que afectarla a la sensi- 
bilidad y al limite de detecciôn. Sin embargo, la utili- 
zaciôn de este tipo de cristal permitirla resolver mejor 
las componentes Rayleigh y Compton de las llneas de molib 
deno.
Con el fin de conocer cuantitativamente la eficien 
cia de las radiaciones dispersadas por la muestra como pa­
trones internos de la ULOf , se midieron las respectivas
' » <-
intensidades en las condiciones de la tabla 14. Los resu^ 
tados vienen dados en la figura 21, en la que es interesan 
te observar la distinta forma de cada curva de calibrado y 
el grado de convergencia entre las relativas a las series 
A y B de patrones. Para una matriz dada, dicha forma ind^ 
ca la importancia del fenômeno de autoabsorciôn, cuya in­
tensidad aumenta al hacerlo el contenido de U.C. (el coefid o  —
ciente de absorciôn mâsico del uranio para la radiaciôn
2 —1
Ulo^  es 101,7 cm g ). Evidenteraente se ha comprobado 
que el efecto producido por el tiempo muerto del detector 
es despreciable.
Del examen de la figura 21(a) puede deducirse la 
importancia de los errores introducidos al no utilizar 
ningiln tipo de correcciôn de lôs efectos de matriz. El
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empleo del fondo espectral, medido a 23,7 29 debe intro
ducir una notable mejora en la exactitud de los resulta­
dos, segun se infiere de la figura 21(b). La intensidad 
de esta regiôn del espectro continuo (0,827 %) parece se­
guir con cierta proporcionalidad el efecto de los cambios 
de matriz; sin embargo, al ser su longitud de onda mayor 
que la de la discontinuidad L^^^ (^ 1^ uranio (0,722 2) no 
corrige los resultados del fenômeno de autoabsorciôn.
Por otra parte, el empleo del selector de alturas de im­
pulses para mejorar la relaciôn entre pico y fondo haria 
que los efectos de la dériva instrumental experimentados 
en este afectasen excesivamente a la relaciôn analltica.
La figura 21(c) indica que la radiaciôn MoK^^  ^
Rayleigh proporciona sôlamente una correcciôn muy limita 
da. Aunque la soluciôn compléta al problema que nos ocu 
pa hubiera consistido en que las series de patrones A y B 
diesen origen a una sôla recta de calibrado, la figura 
21(d) demuestra que la mejor correcciôn general de todos 
los efectos de absorciôn se consigne con la radiaciôn 
MoKjB^  3 P^ocedente del tubo y dispersada incoherentemente 
por la muestra. Empleando patrones de naturaleza anâloga 
a las muestras, los errores pueden ser reducidos a un ni­
vel inferior al que se deduce de esta figura.
Se ha comprobado que la radiaciôn ThL'jT^  (0,6531 X), 
que interfiere con la linea de referencia seleccionada, no 
introduce ningun error apreciable para concentraciones de 
torio inferiores al 2%. Por otra parte, la eventual
presencia de niobio en las muestras requiere las correc- 
ciones oportunas, a causa de la interferencia de las li- 
neas NbiC^  ^ y NbKjS^ , cuyas longitudes de onda son 0,6658 
y 0,6663 respectivamente.
3.2.5. Influencia del tamaho de particula.
Para evaluar conjuntamente la influencia de la na 
turaleza y del tamaho de las particulas sobre las intens^ 
dades de las lineas UüY  ^y MoKB Compton, se han tami^
' f ^ / I y J
zado diferentes muestras naturales conteniendo concentra­
ciones de uranio comprendidas entre 0,1% y 0,6%. En la 
figura 22 se representan los resultados medios hallados 
para tamahos de particula comprendidos entre 60 y 400 pm. 
Dichas intensidades han sido obtenidas con el espectrôme­
tro de mayor sensibilidad (PW 1450), en las condiciones 
operatorias de la tabla 14. De la citada figura se infie 
re un importante efecto sobre la linea analitica UI/Y . ; 
sin embargo la seleccionada como patrôn interno es poco 
sensible a los cambios de las variables estudiadas.
Las diferencias de intensidad observadas pueden 
ser debidas a la heterogénea distribuciôn natural de los 
componentes mineralôgicos en distintos tamahos de particula 
y al diâmetro de las particulas propiamente dicho. Con ob 
je to de distinguir los efectos debidos exclusivamente a e_s 
te ultimo, cada una de las fracciones tamizadas anteriormen 
te ha sido pulverizada hasta conseguir un tamaho de grano 
bastante uniforme, prôximo a 60 En la tabla 15 se in-
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dican los incrementos relatives de la concentraciôn del 
uranio, hallados a partir de las correspondientes varia 
ciones de las intensidades de linea. Como valores de 
referencia se han empleado los deducidos con los tamahos 
de particula iniciales.
TABLA 15
Variaciones de la concentraciôn aparente del uranio, de 
ducidas para un tamaho final de particula uniforme
(60 pn)
Tamaho de particula Incremento relative
inicial (um) de concentraciôn {%)
100 11
250 17
400 24
3.2.6. Obtenciôn de la recta de calibrado.
Se han utilizado patrones naturales procedentes 
del Geological Survey y del New Brunswick Laboratory 
(Estados Unidos), Department of Energy, Mines and Resources 
(Canada) y Junta de Energia Nuclear (Espaha). Algunos de 
estos ûltimos han sido preparados especialmente por dicho 
organismo para formar parte del catâlogo de patrones de 
uranio del O.I.E.A. (Organismo Internacional de Energia 
Atômica). En la tabla 16 se indican las correspondientes
concentraciones. Las medidas de las intensidades, anali­
tica y de referencia, se han efectuado en las condiciones 
citadas anteriormente. Los parâmetros de la recta de ca­
librado obtenida son los siguientes; ordenada en el ori­
gen 0,005, pendiente 4,09 (%)  ^ y desviaciôn tipica abso- 
luta 0,019%.
TABLA 16
Concentraciones de los patrones 
determinaciôn del
Utilizados para la 
uranio
Patrôn V e
Calaf (J.E.N.) 0,0183
DH-1 (D.E.M.R. ) 0,2087
DL-1 (D.E.M.R.) 0,0048
Fraga (J.E.N.) 0,0200
76 (N.B.L.) 0,0118
81 (N.B.L.) 0,0023
1 (O.I.E.A.) 0,3140
3 (O.I.E.A.) 0,4200
4 (O.I.E.A.) 0,3757
5 (O.I.E.A.) 0,0140
6 (O.I.E.A.) 0,0387
7 (O.I.E.A.) 0,5267
8 (O.I.E.A.) 0,1410
Ratones M-35 (J.E.N.) 0,3260
Ratones M-44 (J.E.N.) 0,1040
Ratones P-53R (J.E.N.) 0,0490
3.2.7. Anâlisis de las muestras.
Con objeto de evitar la influencia del tamaho de 
particula sobre la exactitud de los resultados, es nece- 
sario pulverizar previamente las muestras hasta obtener 
un tamaho de grano uniforme, prôximo a 60 Segûn se
indica en esta memoria, la linea seleccionada como patrôn 
interno para la determinaciôn del uranio no corrige este 
tipo de efectos de matriz.
La condiciôn de espesor infinito se consigne opé­
rande con cantidades de muestra mayores que 4 g. Una vez 
conocido el volumen correspondiente a 5 9 para la de me­
ner densidad, la pesada résulta innecesaria, siempre que 
los portamuestras se llenen hasta un nivel de referencia 
adecuado.
Las medidas de las intensidades se realizan de for 
ma automâtica empleando el espectrômetro PW 1450.
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4. ESTUDIO DE LOS FENOMENOS DE VOLATILIZACION-EXCITACION.
4.1. Evaluaciôn de los parâmetros y procesos fundamentales 
en arco de corriente continua.
4.1.1. Introducciôn.
Si se pretendiese describir de una manera real el 
conjunto de fenômenos que tienen lugar en el arco de co­
rriente continua, pronto se observaria la dificultad de 
explicar cualquiera de ellos prescindiendo de los otros.
Es tan estrecha la dependencia entre las variables que 
condicionan la emisiôn de radiaciones en esta fuente, que 
el conocimiento de una de aquellas requiere algûn tipo de 
informaciôn sobre las demâs; por consiguiente, es dificil 
encontrar estudios completos de esta naturaleza.
En los trabajos descritos en la présente memoria, 
se ha procurado utilizar o desarrollar un nûmero suficien 
te de procedimientos valides para investigar con detalle 
los mécanismes de volatilizaciôn-excitaciôn que tienen lu 
gar en presencia de distintos reguladores espectroquimicos. 
Para ello, se ha comenzado evaluando la influencia de dis­
tintos parâmetros del. arco y analizando la importancia de 
algunos procesos.
4.1.2. Estudio de las condiciones de eguivalencia de los
generadores.
Segûn se ha indicado en 3.1., la determinaciôn de 
los elementos mayores constituyentes en minérales de ura­
nio se realiza con un equipo de emisiôn, de lectura direc 
ta (cuantômetro), cuyas ventajas sobre los espectrôgrafos 
convencionales en este tipo de anâlisis son sobradamente 
conocidas. Sin embargo, el estudio de los mécanismes de 
volatilizaciôn-excitaciôn requiere mayor flexibilidad que 
la proporcionada por dicho equipo, especialmente para la 
medida de los parâmetros del plasma, en la que, segûn se 
discute mâs adelante, es preciso considerar diverses pa­
res de lineas espectrales, termométricos y manométricos; 
en estos casos se ha utilizado un espectrôgrafo de pris­
ma de cuarzo.
El problema mâs importante que podia haber plan- 
teado el use paralelo de estos aparatos es el de las di­
ferencias entre sus respectives generadores (A.R.L. y 
JACO-1), cuyos parâmetros eléctricos condicionan la po- 
tencia disipada en el arco y, por tanto, el proceso de 
volatilizaciôn-excitaciôn. Este hecho ha impedido el 
empleo de un espectrôgrafo de red de la firma Jarrell 
Ash Co. -de mayor poder de resoluciôn y mejor disper­
siôn en ciertas régiones espectrales-, debido a que su 
generador (jACO-2) muestra caracteristicas muy distin­
tas a las de los otros.
Para deducir las condiciones de equiValencia en­
tre los très generadores mencionados, se ha comenzado co 
rrigiendo la diferencia de lectura entre sus correspon­
dientes amperimetros, empleando un instrumente debidamen 
te calibrado.
En un segundo ensayo, ajustando la intensidad de 
corriente a 10 A mediante electrodos sin carga, se han 
excitado très series de ânodos conteniendo 10 mg de una 
mezcla de Li^CO^:grafito (i:l). Una vez estabilizado el 
arco, las intensidades indicadas por los generadores 
JACO-1, JACO-2 y A.R.L. son 11, 13,4 y 11 A, respectiva­
mente. Por otra parte, las curvas de variaciôn de la di^  
ferencia de potencial registradas durante el proceso de 
combustiôn con el JACO-2 muestran un agotamiento de la 
carga mâs râpido que con los otros, y mayores fluctuacio 
nés de la tensiôn.
Para hallar la relaciôn entre la intensidad de la 
corriente y la velocidad de agotamiento de la carga, se 
han excitado conjuntos de cinco electrodos durante 30 s. 
Se han empleado los très generadores citados, variando 
la intensidad en régimen estable entre 9 y 12 A. En la 
figura 23 se representan los resultados medios obtenidos, 
que no dependen del aparato.
De estos ensayos puede deducirse que aunque la 
citada intensidad podrla ser ajustada a un valor équiva­
lente para los très generadores, el distinto comporta- 
miento del JACO-2 aconseja prescindir de su utilizaciôn.
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Por el contrario, los resultados hallados con el JACO-1 
y el A.R.L. no se diferencian significativamente, una 
vez. corregida la diferencia entre sus amperimetros. Pa­
ra efectuar los ajustes de la intensidad de la corriente 
de una forma fiable y reproducible, se ha tomado como re 
ferencia el empleo de electrodos en cortocircuito (13 y 
12 A, respectivamente, para los aparatos seleccionados).
Con objeto de confirmar la equiValencia deducida, 
se ha efectuado un estudio del agotamiento de la carga de 
dos series de 10 electrodos, excitados respectivamente 
con los generadores mencionados durante 30 s. La dife­
rencia entre los valores medios obtenidos para ambas se­
ries es inferior al 1%.
4.1.3. Influencia de la aspiraciôn, refrigeraciôn y rea­
juste de la distancia entre los electrodos.
El desarrollo de métodos de anâlisis espectroscô- 
pico de emisiôn, asi como el estudio de los procesos que 
tienen lugar en el arco de corriente continua, requieren 
•la normalizaciôn de los parâmetros instrumentales. Sin 
embargo, algunos de éstos no son fâcilmente reproducibles, 
especialmente cuando han de realizarse medidas o ensayos 
équivalentes en distintos equipos.
Cuando se utiliza un dispositive de aspiraciôn pa­
ra extraer los gases y vapores del plasma del recinto de 
excitaciôn, las variaciones del caudal de aire aspirado
pueden afectar a la velocidad de transporte de materia en 
la columna del arco, influyendo sobre el proceso de vola- 
.tilizaciôn-excitaciôn.
El grado de refrigeraciôn de las pinzas soporte 
puede influir sobre la forma en que se establece el equi- 
librio térmico de la descarga, particularmente cuando el 
câtodo y el soporte del ânodo presentan gran superficie 
de transmisiôn de calor o cuando el propio ânodo se en- 
cuentra en contacte directe con la pinza.
La distancia entre ânodo y câtodo es une de les 
parâmetros perfectamente establecidos al comienzo de la 
excitaciôn de la muestra; sin embargo, les electrodes se 
van consumiendo con el tiempo. El reajuste de dicha dis­
tancia garantiza la constancia de la intensidad radiante 
(W sr ^), pero en la prâctica puede tener alguna influen- 
cia sobre la reproducibilidad del proceso de volatiliza- 
ciôn, si da lugar a variaciones en la posiciôn de la co- 
lumna del arco.
Las curvas de volatilizaciôn-excitaciôn constitu- 
yen la fuente de informaciôn.mâs importante en el desarro- 
llo de métodos de anâlisis espectroscôpico de emisiôn, a 
pesar de que su reproducibilidad no es demasiado satisfac- 
toria. En nuestro caso hemos utilizado estas curvas con 
distintos fines: analiticos propiamente dichos, estudio
de los mecanismos de volatilizaciôn-excitaciôn de los di- 
ferentes elementos a determinar y explicaciôn de la efi- 
ciencia de algunos compuestos ensayados como reguladores 
espectroquimicos.
Antes de interpreter este tipo de curvas, hemos 
estudiado la influencia ejercida sobre ellas por las va­
riaciones de los parâmetros citados anteriormente: asp^
raciôn, refrigeraciôn y distancia entre los electrodos.
Con este objeto se han seleccionado très elemen­
tos de distinta volatilidad, présentes en la carga de los 
electrodos en forma de Al^O^, In^Og y TiO^, respectivamen 
te. Se ha utilizado la muestra sintética , citada en 
3.1.3., la cual ha sido diluida con Li^CO^ y grafito con­
ductor (contendendo los patrones internos) en la propor- 
ciôn 1:20:20. La excitaciôn se ha efectuado en las con- 
diciones indicadas en el apartado 3.1. Las correspondien 
tes curvas de volatilizaciôn-excitaciôn se han obtenido 
diez veces empleando el dispositive de aspiraciôn de los 
gases, refrigerando las pinzas y reajustando la distancia 
entre los electrodos -condiciones de arco controlado- y 
otras diez sin ninguna de estas condiciones -arco libre-. 
La integraciôn, mediante pesada, de las intensidades obte- 
nidas, la observaciôn de la forma de las curvas y la medi- 
da de los tiempos de volatilizaciôn, han permitido deducir 
las siguientes conclusiones:
a) Para el indio, que es el elemento mâs volâtil 
de los considerados, no se ha observado ninguna diferencia 
entre las curvas médias obtenidas en condiciones de arco 
controlado y de arco libre. La volatilizaciôn se compléta 
en ambos casos hacia los 40 s, siendo équivalente la forma 
de la curva y el ârea integrada.
b) En el caso del aluminio tampoco se han adver- 
tido diferencias apreciables. La volatilizaciôn se com­
pléta hacia los 68 s, produciéndose en ambos casos un ma 
ximo a los 42 s, aproximadamente. La diferencia entre 
las intensidades médias integradas (l,6% mayor en condi­
ciones de arco controlado) no es significative.'
c) Con el titanio se han apreciado diferencias 
de cierta importancia. En condiciones de arco controla­
do se obtiene un primer maximo a los 50 s y otro a los
64 s, mi entras que en condiciones de arco libre este ülti^  
mo se retrasa hasta los 68 s. En ambos casos la volatili 
zaciôn se prolonge hasta los 120 s, aproximadamente. La 
forma de las curvas médias es équivalente; sin embargo, 
la intensidad integrada con arco controlado es un 26% ma­
yor que la correspondiente al arco libre.
Para elementos volâtiles y de volatilidad moderada, 
taies como los estudiados (indio y aluminio, respectivamen 
te), parece normal que no se observen diferencias entre las 
condiciones de arco libre y de arco controlado, sobre todo 
en presencia de Li^CO^ como regulador, que suministra litio 
al plasma durante 68 s, aproximadamente. Empleando las con 
diciones operatorias de arco libre, la distancia entre elec 
trodos permanece prâcticamente invariable (4 mm) en dicho 
période de tiempo.
En el caso del titanio, el mâs refractario de los 
elementos considerados, el retraso del segundo mâximo en 
las condiciones de arco libre puede ser debido al incremento
de VO lumen del plasnia al no reajustar la distancia entre 
los electrodos. La correspondiente disminuciôn de tempe 
ratura hace que el agotamiento del litio se retrase lige 
ramente, y hasta que este elemento no desaparece no se 
inicia la segunda emisiôn del titanio. La disminuciôn 
de intensidad integrada que se observa con arco libre en 
tre los 65 s y el final de la excitaciôn es debida, fun­
dament a Imente, a la variaciôn del flujo radiante captado, 
que tiene lugar cuando no se reajusta dicha distancia, la 
cual llega a alcanzar un valor de 9 mm a los 120 s.
Teniendo en cuenta las conclusiones deducidas en 
este estudio, es évidente que si en condiciones tan dis­
pares como son las de arco controlado y de arco libre no 
se han obtenido, en general, grandes diferencias, operan 
do en condiciones normalizadas de arco controlado las va 
riaciones de las curvas médias de volatilizaciôn-excita­
ciôn no pueden ser atribuidas a las variaciones de los pa 
râmetros considerados, ni siquiera operando con diferentes 
equipos.
4.1.4. Variaciones de la intensidad de las lineas espec- 
trales en funciôn del tiempo.
El conocimiento de la variaciôn de la intensidad 
de las lineas espectrales con el tiempo de combustiôn tie­
ne una gran importancia para el estudio de los procesos 
de volatilizaciôn-excitaciôn que tienen lugar en el arco.
En la présente memoria hemos utilizado ' dos procedimien- 
tos para evaluar esta variaciôn: el primero ha consist^
do en el registre instantanée de dicha intensidad (curvas 
de volatilizaciôn-excitaciôn); el segundo, nos ha permi­
tido hallar la intensidad integrada, excitando conjuntes 
de electrodos durante tiempos comprendidos entre 10 y 
90 s (curvas de volatilizaciôn-excitaciôn integradas).
Las condiciones instrumentales utilizadas se indican en 
la tabla 1.
Con respecte a la interpretaciôn de este tipo de 
curvas, es conveniente destacar algunos hechos. Se acos- 
tumbra a identificar el proceso de volatilizaciôn de un 
elemento con la variaciôn de la intensidad de una de sus 
lineas espectrales con el tiempo; sin embargo, esta inten 
sidad también depende de los parâmetros del plasma. Como 
resultado, la curva intensidad-tiempo no siempre varia se 
gûn el grado de volatilizaciôn, pudiendo obtenerse perfi- 
les diferentes segun se emplee una linea de âtomo o de 
iôn (20), como puede deducirse de las figuras 32 y 45. 
Cuando el arco estâ controlado por un regulador espectro- 
quimico, las condiciones del plasma son bastante constan­
tes y estas curvas suelen reflejar realmente la magnitud 
del proceso de volatilizaciôn.
Otro aspecto de trascendental importancia es la 
naturaleza de la especie quimica que se encuentra en la 
carga del electrodo. El proceso de volatilizaciôn depen 
de del valor de las correspondientes constantes termofi- 
sicas y termoquimicas y de la temperatura del electrodo;
las reacciones con otras especies pueden hacer variar di­
cho proceso. Cuando el arco incide directamente sobre la 
carga anôdica, las condiciones de volatilizaciôn son par­
ticularmente distintas (21).
As! pués, para unas condiciones instrumentales da 
das, la curva de volatilizaciôn-excitaciôn de un elemento 
depende, entre*,otros factores, de los siguientes: especie
quimica de la que forma parte, geometria del electrodo, 
reacciones termoquimicas en el seno de la carga, parâme­
tros del arco -temperatura del ânodo y temperatura y con- 
centraciôn electrônica del plasma- y linea espectral uti- 
lizada. De todo ello se infiere que las mencionadas cur­
vas deberian obtenerse con muestras naturales, utilizando 
las mismas matrices e intervalos de concentraciôn de los 
distintos elementos que se pretenda considerar en el méto­
do analitico. El empleo de muestras sintéticas puede re- 
sultar menos satisfactorio, aunque en nuestro caso hemos 
optado por esta soluciôn, dada la gran variedad de elemen 
tos y matrices incluidos en el estudio analitico.
A tenor de lo expuesto, la explicaciôn de las cur­
vas de volatilizaciôn-excitaciôn, obtenidas en presencia 
de diferentes reguladores espectroquimicos, requiere, ante 
todo, el conocimiento de su origen y de las variaciones e£ 
tadisticas. En ciertos casos el estudio de estas variacio 
nés se ha realizado integrando las âreas respectives median 
te el procedimiento de pesada. Por otra parte, se han te- 
nido en cuenta las fluctuaciones de la posiciôn e intensi­
dad de los mâximos y del final de la emisiôn.
Excepto cuando se indica lo contrario, las lineas 
espectrales utilizadas son las que se relacionan en las 
tablas 3 y 4. Segun se ha citado anteriormente, en las 
figuras 1 a 12 se representan las curvas médias de vola­
tilizaciôn-excitaciôn que corresponden a los elementos 
mayores constituyentes y a los patrones internos adicio- 
nados al grafito. Las de los componentes metâlicos de 
los reguladores se consideran con detalle en los aparta­
do s 4.2, 4.3. y 4.4. Para su obtenciôn se ha empleado 
el espectrômetro de emisiôn de lectura directa A.R.L., 
que permite registrar sucesivamente la intensidad instan 
tânea de las radiaciones emitidas por determinados elemen 
tos en funciôn del tiempo,
Mediante observaciôn visual directa, durante la 
excitaciôn de varies centenares de electrodos, hemos corn 
probado que algunas fluctuaciones relativamente râpidas 
de las curvas de volatilizaciôn-excitaciôn son debidas al 
desplazamiento del plasma de un punto a otro del ânodo.
El arco se acerca o se aleja de la rendija, o bien se des 
plaza lateralmente con respecte a ésta, ya que salta en­
tre las zonas que pueden mantener su conductividad de for 
ma mâs fâcil, y éstas cambian al producirse agotamientos 
parciales de los elementos que suministran iones al plasma.
En lo referente a las curvas de volatilizaciôn-exci 
taciôn integradas, cabe destacar su mejor reproducibilidad 
(inherente al procedimiento de obtenciôn). Estas curvas 
informan de la evoluciôn de la intensidad de la linea es­
pectral con el tiempo. Lapendiente en cada punto estâ
relacionada con la velocidad de los procesos a los que de 
be su origen.
4.1.5. Medida de la diferencia de potencial entre los
electrodos.
La medida de la tensiôn entre los electrodos del 
arco de corriente continua ha sido empleada por Mellichamp 
(22) para la caracterizaciôn de elementos puros. Otros 
autores han utilizado esta magnitud con objeto de obtener 
informaciôn acerca de la uniformidad del proceso de vola­
tilizaciôn-excitaciôn (23) o para estudiar diferentes zo­
nas del plasma (24). En la présente memoria se estudia la 
aplicaciôn de este tipo de medidas al mejor conocimiento 
de los mecanismos de volatilizaciôn-excitaciôn correspon- 
dientes a distintos reguladores espectroquimicos.
Con el fin de estudiar la relaciôn entre los cam- 
bios de tensiôn y el proceso de volatilizaciôn-excitaciôn 
(tanto de forma instantânea como en un periodo de tiempo 
determinado), las curvas respectives se han obtenido simu]^  
tâneamente. Se ha empleado el cuantômetro A.R.L. junto 
con un segundo registro de la misma firma, KL 44, modelo 
72005, montado segûn el esquema de la figura 24, el cual 
indica la tensiôn instantânea entre ânodo y câtodo (V^ ), 
en voltios, mediante una escala adecuada. Este registro 
se calibra mediante un arco de corriente continua entre 
electrodos de grafito sin carga, obtenido en las condicio
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nés de la tabla 1, al que, en régimen estabilizado, corre_s 
ponde una diferencia de potencial de 45 V.
Cuando se cierra el circuito del generador, la ten 
siôn entre los electrodos disminuye ràpidamente desde 220 V 
hasta el valor que corresponde al régimen del arco para una 
determinada carga del ânodo. Para evitar valores de 
superiores a 50 mV (que corresponde a la maxima desviaciôn 
de la escala del registro), se inicia el arco mediante un 
electrodo auxiliar de grafito, cuya misiôn principal es pro 
ducir la descarga suavemente para evitar las proyecciones 
de muestra.
Con el fin de interpretar correctamente los datos 
deducidos de las curvas de variaciôn de la tensiôn, hemos 
considerado necesario realizar un estudio de los efectos 
de dos importantes parâmetros sobre éstas; distancia en­
tre los electrodos -longitud del arco- e intensidad de la 
corriente. El primero de estos efectos ha sido evaluado 
en las condiciones de la tabla 1, variando la distancia men 
cionada entre 3 y 8 mm. En cuanto al segundo, se ha mante- 
nido la longitud del arco en 4 mm, variando la resistencia 
del circuito del arco de forma que se obtuviesen intensida­
des de corriente comprendidas entre 5 y 12 A. En ambos ca­
sos se han registrado las correspondientes tensiones duran­
te 60 s. En la figura 25 se representan los resultados ob- 
tenidos. Es interesante sehalar las grandes fluctuaciones 
de la diferencia de potencial que se producer para intensi­
dades de corriente prôximas a 8 A; en estas condiciones el
o 10-
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PIG, 25,~ RELACION DE LA DIFERENCIA DE POTENCIAL EN gL 
ARCO CON LA INTENSIDAD DE CORRIENTE (a) Y :0N 
LA DISTANCIA ENTRE ELECTRODOS (b).
arco se muestra especialmente inestable y ruidoso. Por 
otra parte, cabe destacar la gran influencia de su lon­
gitud. Este hecho ha sido especialmente considerado en 
esta memoria para poner de manifiesto diferentes altera 
clones de la geometria del plasma.
Para estudiar la influencia de diferentes elemen 
tos sobre las variaciones de la tensiôn del arco, en pre 
sencia de un regulador espectroqulmico, se han preparado 
doce muestras sintéticas conteniendo, respectlvamente, 
AlgOg, CaCOg, Co^O^, Fe^O^, In^O^, MgO, Mn^O^, Na^CO^,
Pd, KHgPO^, SiOg y TiO^ diluidos con Li^CO^ y polvo de 
grafito en las proporciones 3:20:20. Se ha seleccionado 
este regulador atendiendo al bajo potencial de ionizaciôn 
del litio (5,39 V). La excitaciôn de estas mezclas ha 
sido efectuada, por triplicado, en las condiciones de la 
tabla 1, habiéndose obtenido las curvas de variaciôn de 
tensiôn con el tiempo junto con las de volatilizaciôn- 
excitaciôn.
Prescindiendo de pequehas diferencias -del orden 
de 2 V o 3 s- todas las curvas obtenidas son équivalentes 
a la indicada en la figura 31, excepto la del calcio, que 
se représenta en la figura 26. Como puede observerse, es 
ta curva se caractérisa por un aumento muy importante de 
la diferencia de potencial, que se produce a partir de los
f
65 s, en lugar de mantenerse el valor que corresponde al 
arco de grafito. La explicaciôn de este hecho se encuen­
tra en la enorme distorsiôn de la geometria del plasma en 
este periodo: el arco aumenta de longitud y se ensancha
no
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de forma irregular, a causa de la naturaleza errâtica de 
la descarga. La interpretaciôn de este fenômeno puede 
resumirse asi: cuando la concentraciôn del litio no es
suficiente para mantener la conductividad del plasma, de 
bido al agotamiento de este elemento, el arco salta entre 
diferentes puntos del ânodo y zonas del câtodo donde se 
ha depositado el calcio volatilizado -cuyo potencial de 
ionizaciôn es 6,11 V- produciéndose la mencionada distor 
siôn. Una vez agotado este elemento, el arco récupéra 
su longitud inicial, disminuyendo bruscamente la tensiôn.
Las conclusiones obtenidas con Li^CO^ han sido 
confirmadas empleando Li^B^O^ como regulador espectroqu^ 
mico, si bien en este caso el aumento de la tensiôn pro- 
ducido por la volatilizaciôn del calcio depositado en el 
câtodo tiene menor importancia. De ambos estudios se in 
fiere que, si la concentraciôn del regulador es alta, 
los distintos componentes de la muestra no contribuyen a 
explicar las citadas variaciones de la diferencia de po­
tencial, excepte en casos especiales.
Confirmando las conclusiones de Bril (25), no se 
ha encontrado relaciôn entre las fluctuaciones râpidas de 
la tensiôn y las de la intensidad instantânea de la radia 
ciôn. Sin embargo, existen regimenes del arco en los que 
se ha comprobado una dependencia muy estrecha entre dichas 
fluctuaciones del potencial y las de la intensidad de co­
rriente.
No se ha podido comprobar la proporcionalidad in 
dicada por Boumans (23) entre la variable estudiada y la 
temperatura del plasma. Aunque algunos incrementos sig- 
nificativos de la tensiôn entre los electrodos pueden re 
lacionarse,aparentemente, con los valores de dicho para- 
metro, ha de tenerse en cuenta que los cambios de la Ion 
gitud del arco producer un efecto de enmascaramiento.
4.1.6. Agotamiento de la carga del ânodo.
La composiciôn del arco esta condicionada por la 
volatilizaciôn de las especies desde el ânodo y por los 
procesos de disociaciôn, ionizaciôn, difusiôn, convecciôn 
y migraciôn de los distintos componentes en el plasma. 
Algunos de éstos, a su vez, controlan las condiciones ter 
micas del electrodo; por tanto, las velocidades de entra- 
da y salida de material en esta fuente de excitaciôn no 
son independientes entre si.
El estudio de los procesos de volatilizaciôn-exc^ 
taciôn requiere conocer la forma en que se produce el ago 
tamiento de la carga del electrodo, si se pretende obte­
ner conclusiones acerca de la uniformidad del proceso de 
transporte de material hacia el plasma. Las proyecciones 
de cantidades mâs o menos importantes de dicha carga, que 
pueden tener lugar muy especialmente mientras se estable­
ce el régimen térmico del arco, pueden ser un importante 
inconveniente en este tipo de estudios.
Anticipando, en parte, la discusiôn del apartado 
4.1.11., cabe sehalar que el paso de material desde el 
ânodo al plasma puede seguir, en lineas générales, dos 
caminos. El primero de ellos es prâcticamente inütil 
para la emisiôn de radiaciones, y corresponde al caso 
de las proyecciones mencionadas; es évidente que la im­
portancia de estas pérdidas depende, fundamentalmente, 
de la naturaleza de la carga, de su compacidad y de la 
geometria del electrodo. El segundo, no es en realidad 
unico, sino que existen diferentes posibilidades en corn 
petencia, en especial:
a) Salida directa hacia distintas régiones del plasma, 
o fuera de sus limites.
b) Difusiôn hacia el interior del ânodo: parte de la 
fracciôn difundida puede pasar posteriormente al plas 
ma siguiendo, a su vez, diferentes caminos.
Un electrodo de crâter poco profundo, tal como el 
utilizado, permite la liberaciôn de gases y vapores con 
facilidad, disminuyendo apreciablemente la magnitud de 
las proyecciones con respecto a otros electrodos de ma­
yor profundidad de crâter. Sin embargo, la carga no que 
da suficientemente protegida por la pared anôdica, lo cual 
permite que tenga lugar el contacte directe con el plasma 
del arco. Este hecho puede contribuir, en algunos casos, 
a la irregularidad del proceso de volatilizaciôn.
Para estudiar la velocidad de agotamiento de la 
mencionada carga en presencia de distintos reguladores
espectroquimicos, se han excitado conjuntos de diez elec­
trodos, durante tiempos comprendidos entre 10 y 50 s. Los 
valores medios correspondientes a cada intervalo de diez 
segundos, se han calculado a partir de los pesos de dichos 
electrodos con las cargas residuales y sin éstas. Para 
tiempos mayores de 50 s, el polvo de grafito desprendido 
del propio electrodo introduce errores en las pesadas de 
la carga residual, por lo que, en ningûn caso, se han con 
siderado vâlidos los resultados obtenidos. Los referidos 
electrodos, una vez separada la carga residual, se han 
reservado para estudiar el proceso de difusiôn.
4.1.7. Proceso de difusiôn de especies en el ânodo.
El ânodo de grafito sometido a la acciôn del arco 
aumenta su porosidad, favoreciendo el proceso de transpor 
te de materia desde el crâter hasta regiones mâs o menos 
profundas del interior. La existencia de alguna fase li­
quida puede contribuir a ese fenômeno de difusiôn. En la 
zona de contacte pueden tener lugar reacciones de reduc- 
ciôn y de carburaciôn entre el grafito del propio electro 
do y alguna especie de la carga, formândose una capa de 
gran resistencia que no se sépara fâciImente cuando se 
procédé a extraer la carga residual. La presiôn de vapor 
de las distintas especies aumenta con el tiempo, al hâcer 
lo la temperatura del electrodo. Una parte de la fracciôn 
volatilizada pénétra hacia el interior del ânodo contribu- 
yendo al referido proceso de transporte, cuya duraciôn e
intensidad pueden influir sobre el régimen del arco, afec 
tando, por consiguiente, a las curvas de volatilizaciôn- 
excitaciôn.
Con objeto de obtener informaciôn acerca de la 
difusiôn de diferentes especies, en presencia de un regu­
lador espectroqulmico que garantizase una adecuada reprodu 
cibilidad, se han realizado dos experiencias, utilizando 
las mezclas citadas en 4.1.5.
En la primera, para cada uno de los elementos es­
tudiados, se han excitado nueve conjuntos de seis electro­
dos durante tiempos comprendidos entre 10 y 90 s, impre- 
sionando los espectrogramas en las condiciones de la ta­
bla 17. Una vez separadas las cargas residuales, estos 
conjuntos han sido excitados nuevamente durante 50 s,
(tiempo que permite la volatilizaciôn total de las frac- 
ciones difundidas), obteniendo los espectrogramas en las 
mismas plaças utilizadas anteriormente, en las condicio­
nes ya conocidas. Mediante fotometrla de diferentes li­
neas, previamente seleccionadas, se han deducido las in­
tensidades de volatilizaciôn-excitaciôn integrada y de 
difusiôn pertenecientes a cada elemento , con las que 
se han obtenido las respectivas series de curvas intensidad- 
tiempo. Aunque la comparaciôn entre éstas no puede ser 
realizada de manera absoluta (segun se discute en 4.2.1.3.), 
si es factible, sin embargo, establecer comparaciones re- 
lativas entre los correspondientes mâximos, utilizando los 
resultados que se resumen en la tabla 18.
TABLA 17
Condiciones operatorias con el espectrografo Hilger
- Descarga:
- Iniciaciôn:
- Electrodos:
- Distancia entre 
electrodos:
- Carga del ânodo;
Iluïïiinaciôn del 
espectrôgrafo:
Rendija:
Filtro:
Plaças:
Zona espectral: 
Tiempo de exposiciôni
Revelado: 
Fijado:
Arco de corriente continua, 230 V 
y 10 A (l3 A en cortocircuito).
Electrodo auxiliar de grafito.
Grafito, de pureza espectral. 
Ultra Carbon Corporation. Anodo 
(electrodo inferior) de 6,35 mm 
de diâmetro y 10 mm de longitud, 
con crâter de 5x2,5 mm colocado 
sobre un soporte de 3,18 mm de 
diâmetro. Câtodo (electrodo su­
perior) ’de 3,18 mm de diâmetro.
4 mm.
10 mg de muestra diluida conve- 
nientemente y suavemente compri- 
mida con una varilla de acero 
inoxidable de 4,9 mm de diâmetro.
Imagen sobre la lente colimadora 
mediante una lente esférica de 
cuarzo de 30,2 cm de distancia 
focal.
26 ym de anchura y longitud va­
riable, segûn los casos.
De dos escalones, de transmisio- 
nes 50% y 100%, en los casos in- 
dicados.
Eastman Kodak, S.A. ns i.
2700 - 4200 2.
Variable, segûn los casos, siendo 
10 s para cada uno de los espec­
trogramas obtenidos mediante el 
procedimiento de la plaça môvil.
Revelador Kodak D-l9b a 21°C, du 
rante 4 minutos.
Fijador Kodak F-5 a 21^0, duran­
te 4 minutes.
H ^  c\i
(M
CM
m vo
CO T— V£>CO
CM CM
C O
00
I
g
S
O
•H
g
O
"O
a
O
•H
U
(Ü
N
•H
rH
•H4J
JTJ
rH
?
<u
•d
CO
o
CO
(Uu
o
â,
CO
o
t— I
<u
g
ë•H
%
rH
s
s
X
'd
s
•H
CO
5
• H
Û
A
O
•H
U
dCQ
• H
rH
•H
I—I 
>
O
I:
ÿ
CO
03
(Ü03
•H
CO 03
?O
4->a
s g'
a -w ^
S':03 -H 
S
O 03 fX, d 
CO 03 
(U -H 
}h CO
S
•P
S
• H
FHo
U
O
A
■fj
OJ
OJ
rH(d '—  ^
P  -H 
O H  
P  ^
03 fd 
fd 03 
03 (d
M  à
g g  
S.S
H
m o 
't
co
C O
m
m
L A
CM
§
lA in m LA o
C O  C O  ( -  ' t  C O
O
VD
CM
C^
O
Of
LA
CO
lA LA lA 
LA LA
lA
't
O
oj-
lA
CM
oj-
CO
?
0 \
CM
lA LA 
CO VD
lA
en
en
CO
lA lA LA LA lA
CO CO lA CO
T - O M3 l A C O CM O l A
o T l A CM 00 r ~ T— O vo CM
C O CM r - CO C O r - CM 00 T—
O
P
d
0)
H
rH
<
fd oü o s 03PL, PL, • HCO
En la segunda experiencia se han obtenido las cur 
vas de volatilizaciôn-excitaciôn instantânea por el proce 
dimiento de la plaça môvil, con el fin de deducir los ti^ 
pos para los que, en cada caso, se produce la emisiôn mâx^ 
ma. Estos tiempos se indican en la referida tabla 18 jun­
to con los deducidos para la mâxima difusiôn.
El exâmen de esta tabla indica que los elementos 
que se difunden en mayor proporciôn son el cobalto y el 
hierro, siendo la magnitud del proceso cuatro veces mayor 
que para el indio, cuya difusiôn es la menos importante. 
Para todos los elementos estudiados la difusiôn mâs inten 
sa se produce entre 15 y 65 s, y siempre a tiempos inferio 
res o iguales que los correspondientes a la mâxima volati­
lizaciôn, excepte en el caso de los compuestos mâs volâti­
les, taies como el In^O^ y el Li^O. Este ûltimo no se re- 
laciona en la tabla 18, al ser objeto de especial estudio 
en 4.2.1.3.
Con objeto de esclarecer el mecanismo de la difu­
siôn para los elementos Co y Fe, se han obtenido los dia- 
gramas de difracciôn de rayos X de capas superficiales de 
los electrodos, después de separar las cargas excitadas 
durante 35 s. Los compuestos detectados han sido los si­
guientes: mezcla compleja de ôxidos de cobalto y o( -co pa
ra las cargas que contienen Co^O^ inicialmente y c<
7*"^^2^3* y FeC para las que contienen Fe^O^
como especie de partida. Estos hechos confirman la impor­
tancia de las reacciones en la superficie del ânodo.
Al tratar de interpretar la magnitud del fenôme­
no ha de tenerse en cuenta la influencia de la dinâmica 
del proceso. En realidad cada punto de las curvas de d^ 
fusiôn da cuenta, ûnicamente, del resultado final de un 
doble proceso de transporte de materia en un tiempo de­
terminado: por una parte, la entrada al interior del
electrodo de cierto peso de una o varias especies qul- 
micas del mismo elemento; por otra, la volatilizaciôn 
de otras fracciones difundidas anteriormente.
Se infiere, pues, que el fenômeno de difusiôn tie 
ne una importancia considerable, que varia de unos elemen 
tos a otros, y que afecta al proceso de volatilizaciôn co­
mo consecuencia de su propia naturaleza y del camino se- 
guido por las fracciones difundidas.
En la figura 27 se ilustra la influencia del modo 
de separar la carga del electrodo sobre las intensidàdes 
de linea de dos elementos difundidos. Para cada uno de 
ellos la curva de mayor intensidad corresponde a electro­
dos vaciados mediante simple extracciôn de dicha carga, 
mientras que la de menor intensidad se obtuvo raspando y 
limpiando perfectamente la superficie del crâter, proce­
dimiento que se ha seguido habitualmente.
Por otra parte, cabe decir que sea cual sea el 
procedimiento elegido para evaluar directamente la magni­
tud del proceso de difusiôn, la mayor incertidumbre resi­
de en si al separar la mencionada carga ha sido arrancada
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la capa superficial del crâter. Estimâmes que esta es la 
causa de error mâs importante, y de nada sirven procedi- 
mientos muy elaborados para la medida de I, .
4.1.8. Reacciones termoquimicas. Identificaciôn de pro­
duc tos de reacciôn mediante difracciôn de rayos X.
Las reacciones termoquimicas que pueden tener lu­
gar en el seno de la carga anôdica afectan de distinta for 
ma al proceso de volatilizaciôn-excitaciôn. En lineas gé­
nérales pueden ser clasificadas en très grupos:
a) Reacciones que favorecen el proceso de volatilizaciôn:
suelen implicar la formaciôn de algûn haluro volâtil.
b) Reacciones que no tienen influencia apreciable sobre el 
referido proceso, taies como las de reducciôn de ciertos 
ôxidos metâlicos que dan origen a compuestos menos oxidados,
- incluso al correspondiente métal - que tengan anâlogas ca- 
racteristicas termofisicas.
c) Aquellas que proporcionan productos de reacciôn mâs re- 
fractarios que las especies originales. En este grupo pue­
den destacarse las de formaciôn de carburos y de boruros me
tâlicos.
Aunque el estudio termodinâmico de las posibles reac 
ciones termoquimicas es de gran utilidad para el esclareci- 
miento de los mecanismos de volatilizaciôn, la falta de da­
tos para algunas constantes fundamentales -taies como la ener 
gia libre de formaciôn- impide el planteamiento de muehas
/ V-
hipôtesis. En esta memoria, siguiendo el criterio de e_s 
tudios anteriores (6l), hemos considerado como fuente de 
informaciôn de mayor importancia la identificaciôn direc 
ta de los productos de reacciôn mediante difracciôn de 
rayos X, independientemente del camino seguido por las 
especies inicialmente présentes en la carga del electro­
do para formar los compuestos detectados en cada fase del 
periodo de combustiôn.
A partir de las curvas de volatilizaciôn-excita­
ciôn, se han seleccionado los tiempos de combustiôn de 
dicha carga para los que se ha considerado mâs interesan 
te la identificaciôn de los productos de reacciôn citados, 
En general, se han analizado las cargas residuales corres­
pondientes al comienzo del proceso, a los momentos de mi­
nima volatilizaciôn y a los de volatilizaciôn mâxima. En 
ciertos casos, se ha investigado la formaciôn de especies 
para tiempos prolongados. Habida cuenta de la inercia 
térmica del arco, se ha interrumpido la combustiôn unos 
segundos antes de obtenerse los mencionados mâximos y mi- 
nimos.
Las referidas cargas han sido analizadas segûn el 
método de polvo de Debye-Scherrer, en las condiciones re- 
lacionadas en la tabla 19. Generalmente se ha empleado 
ânodo de cobre, excepto en los casos en que la radiaciôn 
CuKoC puede excitar las de fluorescencia de algunos elemen 
tos, taies como el cobalto y el hierro, que incrementan 
considerablemente el fondo espectral. Como es sabido, la 
sensibilidad media de este método no permite la detecciôn
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de compuestos cuyas concentraciones sean inferiores al 5%, 
aproximadamente. For esta razôn, cada una de las especies 
consideradas ha side diluida con el regulador espectroqui- 
mico objeto de estudio y grafito en las proporciones 1:3:3. 
Es évidente que esta mayor proporciôn de la especie en la 
carga anôdica, respecto de la empleada en los otros estu- 
dios incluidos en esta memoria, puede tener una influencia 
no despreciable sobre la formaciôn de algunos compuestos; 
no obstante, considerando que las conclusiones obtenidas 
tienen carâcter cualitativo, se ha admitido tal extrapola- 
ciôn. Su validez ha sido comprobada en casos especiales, 
correspondientes a la formaciôn de compuestos en elevada 
concentraciôn para los que no existe problema de sensibi- 
lidad.
TABLA 19
Condiciones operatorias para la obtenciôn de dia-gramas de 
___________difracciôn (método Debye-Scherrer)____________
- Equipo de difracciôn de rayos X Philips, Norelco, tipo 
12046.
- Tubo con ânodo de cobre o de cobalto, a 35 KV y 15 mA.
- Radiaciones monocromâticas: CuK(X (1,5418 S) o CoK^ Y
(1,7903 %).
Filtros: de ni quel para suprimir la radiaciôn CuïGB^  
y de hierro para la CoK^^ *
- eâmara de polvo de 114,6 mm de diàmetro.
- Pelicula: Ilford, Industrial G.
- Tiempo de exposiciôn: 5 horas.
- Proceso fotogrâfico:
Revelador Kodak D-19 B, 4-5 minutos a 24-22°C. 
Fijador universal Kodak F-5, 10 minutos.
Los estudios realizados con un difractômetro Philips 
PW 1050/25 en las condiciones relacionadas en la tabla 20, 
con objeto de conseguir mejor sensibilidad, no fueron satis 
factorios. Para que la muestra quede correctamente situada 
en el soporte y alineada en el difractômetro, se requiere 
un peso de 0,6 g, aproximadamente, lo que supone operar pa­
ra cada diagrama de difracciôn con 100 a 300 electrodos, 
segûn el tiempo de combustiôn previa. Las conclusiones 
obtenidas con menores cantidades de muestra son errôneas, 
a causa de la influencia de la referida alineaciôn sobre 
la posiciôn angular de los picos de difracciôn, que se ilu£ 
tra en la figura 28, La fijaciôn de una pequeha fracciôn 
de la muestra sobre cinta adhesiva convencional, la cual 
se sitûa convenientemente en el camino ôptico del difrac­
tômetro mediante sujeciôn a un soporte, tampoco proporcio 
na resultados exactos. ,En ambos casos la preparaciôn de 
la muestra résulta extremadamente critica, en razôn de la 
existencia de orientaciones preferenciales. El empleo de 
un portamuestras plano-giratorio resuelve sôlo parte de 
los problemas.
De todo ello se ha obtenido como conclusiôn que el 
método mas fiable para los fines propuestos es el ya cita- 
do de Debye-Scherrer, para el que sôlamente se precisan 
algunos mg de muestra finamente pulverizada e introducida 
en un capilar de vidrio Lindemann de 0,3 mm de diàmetro 
que gira a 1 r.p.m. Para disponer de diagramas de difrac 
ciôn suficientemente representatives, se han excitado en
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cada caso conjuntos de cinco electrodos. Con objeto de 
facilitar la identificaciôn de los productos de reacciôn, 
se han obtenido los diagramas de las mezclas regulador: 
grafito (l:l) sin excitar, y, en ciertos casos, los de 
las mezclas especierregulador:grafito (l:3:3), en las mi^ 
mas condiciones. Antes de sacar conclusiones acerca de 
los espaciados deducidos, se han obtenido la totalidad de 
los diagramas pertenecientes a una misma mezcla reguladora. 
Se eliminan asi algunos posibles errores de interpretaciôn. 
El câlculo de los espaciados se ha realizado con un minicorn 
putador "Olivetti Programma 101".
TABLA 20
Condiciones operatorias para la obtenciôn de
difractogramas
- Difractômetro: Philips PW 1050/25.
- Tubo con ânodo de cobre, a 40 KV y 20 mA.
- Radiaciôn monocromâtica: CuKo( (l,54l8 X).
- Filtros de niquel.
- Rendijas: Divergencia 1 °
Recepciôn 2^
Dispersiôn 1
- Detector proporcional, a 1625 V.
- Selector de alturas de impulses:
3
Atenuaciôn 2 
Llnea base 2 V
Las interferencias producidas por el grafito 
-siempre presente en las cargas analizadas- y por el 
propio regulador espectroqulmico no han permitido iden 
tificar inequivocamente algunos compuestos cuya forma­
ciôn parece altamente probable. En ciertos casos, y 
con el fin de esclarecer estos hechos, se han analizado 
las fracciones volatilizadas que se condensan en la pin 
za soporte del electrodo superior (câtodo). En algunas 
ocasiones se han comprobado diferencias de cierta impor 
tancia -cuya explicaciôn no puede ser atribuida a ningu 
na interferencia- entre las intensidades tabuladas (26) 
y las encontradas en repetidos "debyegramas". Asimismo, 
para determinados compuestos, se han encontrado espacia 
dos no existantes en dichas tablas y viceversa. Ambos 
hechos pueden estar relacionados con la naturaleza y el 
grado de cristalizaciôn de las especies originales uti- 
'lizadas y de los productos de reacciôn formados. Las 
primeras son sometidas a diferentes tratamientos para 
conseguir su alta pureza; en cuanto a los segundos, las 
temperaturas a las que tiene lugar su formaciôn, y el 
subsiguiente enfriamiento relativamente râpido, pueden 
afectar a las caracteristicas de la red cristalina. En 
el caso de las fracciones condensadas citadas anterior- 
mente, las lineas de difracciôn presentan ensanchamien 
tos especialmente importantes.
Aunque la literatura relativa a los espaciados 
de las especies quimicas es, en general, bastante com­
pléta, hemos considerado de interés indicar los hallados
en este trabajo para el grafito, los cuales han sido cal 
culados en numerosos diagreunas de difracciôn, con el fin 
de facilitar la identificaciôn de productos de reacciôn. 
En la tabla 21 se dan a conocer los resultados obtenidos.
TABLA 21
Lineas del diagrama de difracciôn del grafito
Espaciados (d). Intensidad
en 2 relativa estimada
3,35 100
2,13 10 - 15
2,03^ 1 0 - 1 5
1 ,68 1 5 - 2 0
1,23^ 1 5 - 2 0
1,15 = 10 - 155
4.1.9. Temperatura del plasma.
Segûn se ha demostrado en diferentes trabajos 
(27-29), el conocimiento de la temperatura del plasma y 
de su variaciôn es de gran interés en el estudio de mé­
canismes de volatilizaciôn, transporte y excitaciôn.
Este paramétré es une de los fundamentales para controlar 
el régimen del arco y résulta indispensable para el câlcu 
10 de la concentraciôn electrônica del plasma y del grado 
de ionizaciôn de los elementos. Para una composiciôn
determinada de la fuente radiante, los valores de éstos 
establecen el equilibrio entre la potencia eléctrica con 
sumida y la pérdida de energla del arco.
La determinaciôn del estado termodinâmico y de 
las propiedades flsicas de los gases no suelen presentar. 
especiales dificultades. En el caso de los plasmas, la 
situaciôn es diferente: la medida de cada parâmetro es
un problema. El conocimiento màs completo y exacto de 
la temperatura, composiciôn y densidad electrônica de un 
plasma se obtiene por métodos espectroscôpicos (30).
Desde un punto de vista termodinâmico la tempera 
tura es una propiedad que caracteriza la distribuciôn ener 
gética de las particulas. En equilibrio térmico, esta di£ 
tribuciôn viene dada por una funciôn "maxwelliana". De 
manera especial, la temperatura détermina el valor medio 
de la energia térmica por grado de libertad de la particu 
la en movimiento. Si la energia de las interacciones en­
tre éstas es pequeha, comparada con dicha energia térmica, 
el plasma puede ser tratado en términos termodinâmicos co­
mo gas ideal.
Si un gas a determinada temperatura absoluta (T) 
pudiera ser aislado, de forma que su contenido energético 
permaneciese constante, la distribuciôn de los posibles n^ 
veles de energia de cada clase de particulas seguiria la 
ecuaciôn de Boltzmann:
-E /kT
Nq, = (N/z)g^ e “î /sy
donde N es el nûmero total de âtomos, de tones o de mo- 
léculas de una especie qulmica en cualquier nivel energé 
tico, el de las particulas excitadas al nivel q, g^ el 
peso estadistico de dicho nivel, la energia de éste, 
k la constante de Boltzmann y Z la correspondiente fun­
ciôn de particiôn, cuya expresiôn es
X -E /kT
= E  ”o
m' e
donde o y x representan los niveles fundamental y de mayor 
energia, respectivamente. El cociente entre g^exp(-E^/kT) 
y dicha funciôn Z indica que cuanto menor es el nûmero de 
una especie de particulas que puede encontrarse en un es­
tado concreto, mayor es el nûmero de estados posibles en 
competencia.
Cuando, ademâs de cumplirse otras condiciones, las 
diferentes clases de energia de todas las particulas estân 
distribuidas segûn la ecuaciôn , se dice que el gas es 
ta en equilibrio termodinâmico.
En la realidad, la temperatura del sistema disminui- 
ria continuamente si no se suministrase la energia requeri- 
da en cada instante. Por lo tanto, el equilibrio completo 
no es posible; sôlamente pueden obtenerse aproximaciones sa 
tisfactorias. En el caso de las fuentes de emisiôn espec- 
troquimicas es ûtil suponer dicho equilibrio, especialmen­
te para pequehos volûmenes de gases radiantes, taies como
los que constituyen el plasma del arco, en el que debe 
cumplirse la condiciôn de casi-neutralidad
=  Z  ("ion):
donde n es el nûmero de electrones libres y n. el de e ion
iones positives de una sôla carga de cada uno de los corn 
ponentes, x, por unidad de volumen. Admitido este supues 
to, los valores numéricos de las temperaturas electrônica, 
de excitaciôn, de ionizaciôn, y la del propio gas, deben 
ser coincidentes, pudiendo ser determinàdas a partir de 
las intensidades de dos lineas de la misma especie termo 
métrica e idéntica naturaleza (ambas de âtomo neutre o 
de âtomo ionizado). Es ésta una de las aplicaciones mâs 
interesantes de la relaciôn entre dos disciplinas: termo- 
dinâmica estadistica y espectroscopia.
La intensidad de una de dichas lineas (l ) pue­
de ser expresada segûn la ecuaciôn
I = h|/ N A
qp qp q qp
donde h es la constante de Planck, \J la frecuencia y A
qp qp
la probabilidad de transiciôn définida por Einstein para 
el proceso de emisiôn. Combinando esta ecuaciôn con la 
de Boltzmann, se obtiene
-E /kT
Iqp =
Para determinado par, que cumpla las condiciones 
mencionadas, se tiene:
■ ifgA . A"
(^qp)b ( 9 q A q p t ^ p ) b
de donde puede deducirse, 
5040
(9A)g
- log ^  - log -
N
en la que es la energia de excitaciôn (eV) y X  la Ion
gitud de onda. Los subindices a y b se refieren, respect! 
vamente, a las dos lineas mencionadas, que han de estar 1^ 
bres del fenômeno de autoabsorciôn. Por tanto, si se cono 
cen los valores exactos de las probabilidades de transiciôn, 
pesos estadisticos y energias de los niveles, puede calcu- 
larse la temperatura midiendo las referidas intensidades 
relativas, I e I, . Para ello suele emplearse el procedi- 
miento fotométrico, realizando un cuidadoso calibrado de 
la emulsiôn fotogrâfica en las regiones espectrales nece- 
sarias, que se ha llevado a cabo en este trabajo mediante 
el método de los dos escalones (31).
Para evitar la disminuciôn de la temperatura de la 
fuente de excitaciôn que se pretende medir, es conveniente 
que la especie termométrica sea un elemento de alto poten- 
cial de ionizaciôn. Su presiôn de vapor no debe ser exce-
sivamente alta o baja, si dicha especie ha de ser volati 
lizada en condiciones que difieren ampliamente durante 
el proceso de combustiôn. La diferencia de los potencia 
les de excitaciôn debe ser elevada, como se deduce de la 
ecuaciôn
dT ^ 0,434 T ^
^ ^ 5 ° 4 0 [ ( W ) a - ( ^ e x c ) b J  ^
que relaciona el error relativo dT/T de la temperatura con
el de la medida del cociente de las intensidades dl/l. En
muchos casos, cuando (E ) -(E ). es grande, el cocien-exc a exc b ^
te I /l, llega a ser muy pequeho y, por tanto, se introdu-
cen errores en la determinaciôn de T; para evitar este in-
conveniente el valor de la relaciôn (gA) /(gA), debe ser
elevado, Por el contrario, si la diferencia (E ) -(E ),’ exc a exc b
es pequeha, cualquier variaciôn de I /l afecta considera-a D
blemente a T; este hecho puede producirse especialmente em- 
pleando lineas de âtomo ionizado. Con el fin de mejorar 
la precisiôn, es conveniente que las longitudes de onda de 
las lineas seleccionadas difieran poco. Es évidente que 
los valores relatives a las probabilidades de transiciôn, 
pesos estadisticos y energias de los niveles deben ser co- 
nocidos con exactitud, o calculados en el laboratorio par- 
tiendo de referencias fidedignas. En relaciôn con estos 
datos fundamentales puede decirse que la bibliografla es- 
pectroflsica muestra diferencias significativas (23).
Experimentalmente hemos comprobado que los térmi­
nos que introducen mayor error en la medida de T son el
cociente de los valores gA y la relaciôn de intensidades
I /l,. Sin embargo, existe una diferencia fundamental a D
entre ambos errores: los inherentes a la relaciôn
(gA)a/(gA)b tienen caracter sistemâtico, mientras que los
introducidos por los valores de I /l, son variables ya b
dependen, principalmente, de la calidad de la fotometria 
y de la fiabilidad de la curva de calibrado de la emul­
siôn. Independientemente de estos aspectos, conviene se 
halar que la temperatura del plasma del arco no es unifor 
me; los valores de este parâmetro varian segûn las regio 
nés consideradas, longitudinal y radialmente. Con un si^ 
tema de iluminaciôn de la rendija del espectrôgrafo tal 
como el indicado en la tabla 17, el procedimiento de las 
dos lineas permite obtener informaciôn acerca de la tem­
peratura media de la fuente radiante, pero especialmente 
de las zonas en que se emiten dichas lineas. Un estudio 
detenido conduce a la conclusiôn de que los valores obte­
nidos no son promedios relativos al volumen del plasma, 
sino a la distribuciôn de las poblaciones.
Teniendo en cuenta estos hechos, se deduce que al 
medir la temperatura con pares termométricos distintos se 
obtienen valores diferentes. Por tanto, el problema fun­
damental consiste en hallar la temperatura mâs probable; 
sôlo asi es factible comparer resultados y obtener conclu 
siones acerca de los efectos del tiempo de combustiôn, de 
los reguladores espectroquimicos y de las diferentes matri 
ces alcalinas adicionadas, sobre las variaciones de este 
parâmetro.
Las relaciones entre los valores de gA, necesarias 
en el câlculo de la temperatura, son conocidas con poca 
exactitud, excepto para algunos pares termométricos de re 
ferencia, especialmente del cinc (32). En este trabajo se 
ha empleado esta especie para deducir empiricamente las 
ecuaciones correspondientes a otros pares de lineas, emi- 
tidos por elementos menos volâtiles, que resultan de apl^ 
caciôn mâs general. Los valores expérimentales de las re 
laciones gA, hallados para determinado par termométrico en 
distintas condiciones del plasma, no suelen ser concordan 
tes, a causa del carâcter heterogéneo de esta fuente de 
excitaciôn.
Para conocer las variaciones de la temperatura con 
el tiempo, la mayor dificultad prâctica consiste en encon- 
trar un par de lineas que sean perfectamente fotometrables 
durante todo el intervalo considerado, a lo que suele opo- 
nerse en muchas ocasiones la curva de volatilizaciôn exci­
taciôn de la especie termométrica elegida. La forma de es 
ta curva depende de la propia naturaleza del compuesto que 
contiene la mencionada especie, y del regulador en estudio.
Por otra parte, se ha observado que, para cualquier 
intervalo de tiempo, las relaciones de intensidades corres­
pondi entes a plaças fotogrâficas impresionadas consecutiva- 
mente y reveladas juntas son significativamente mâs concor­
dantes que las deducidas con plaças reveladas por separado. 
Normalmente, para cada mezcla reguladora se han determinado 
las temperaturas médias del plasma correspondientes a inter- 
valos de diez segundos, obteniendo los espectrogramas nece-
sarios por el procedimiento de la plaça môvil, en las con 
diciones de la tabla 17. Cada valor relacionado en las 
tablas de temperatura es media de un nûmero considerable 
de resultados independientes.
Para algunas mezclas reguladoras, la comparaciôn 
de los datos tabulados para intervalos de excitaciôn su- 
cesivos puede inducir a cierta apreciaciôn inexacta sobre 
la forma en que varia instantâneamente la temperatura al 
producirse un cambio importante del régimen del arco, ya 
que se dan los valores medios. Por tanto, los resultados 
relacionados mâs adelante indican variaciones de este pa­
râmetro que pueden ser mâs suaves que las reales, especial^ 
mente al producirse la transiciôn al régimen de electrodos 
sin carga.
Cuando la especie termométrica se introduce en el 
câtodo, es évidente que su excitaciôn tiene lugar, prefe- 
rentemente, en la regiôn catôdica. Las fracciones vol at 
lizadas no recorren el mismo volumen del plasma que si pro 
cediesen de la carga anôdica, lo que tiene indudable in­
fluencia cuando la distribuciôn de la temperatura en la 
columna del arco no es suficientemente uniforme. Este 
efecto no siempre se corrige con el empleo de una especie 
de referencia introducida en el ânodo.
4.1.10. Concentraciôn y presiôn electrônica del plasma.
Grado de ionizaciôn.
Cuando la energia de un plasma es fundamentalmen 
te térmica, la presiôn de uno de sus componentes (p^) pue 
de deducirse a partir de la ecuaciôn de estado de un gas 
ideal:
Px =
donde n. y n son las densidades iônica y electrônica ion e
(cm ), respectivamente. Para gases cuyas temperaturas no 
excedan de unos 7000 K, sôlo existen, como particulas atô- 
micas, âtomos neutros o ionizados una sôla vez, cumplién- 
dose la condiciôn de casi neutralidad propia de los plas­
mas citada en 4.1.9.
El concepto bâsico de ionizaciôn térmica, introdu- 
cido por Saha, es la aplicaciôn de la ley de acciôn de ma- 
sas al equilibrio de ionizaciôn. Para cada componente di- 
sociado de un gas se tiene
âtomo neutro iôn + electrôn
Aplicando el teorema del calor de Nernst, la cons­
tante de equilibrio (%_) puede calcularse como una funciôn 
de la temperatura. La ecuaciôn résultante se conoce como 
la relaciôn de Saha, que expresa la condiciôn de equilibrio 
termodinâmico para cada grado de ionizaciôn (en este caso 
primer estado de ionizaciôn);
W k . , , 3, . , 3 / . ^ , y ; y
 ^ "at ^at
donde n es el nûmero de âtomos libres por unidad de volu-â w
men (cm“ )^ del citado componente y su potencial de ioni­
zaciôn (v). En forma logarltmica
3 5040 Z
log K. = - log T - + log + 15,684 [ i j
Frecuentemente, se usan presiones parciales (p, en 
atm) en lugar de concentraciones. En este caso, teniendo 
en cuenta la ecuaciôn y los valores de las correspon- 
dientes constantes, tendremos:
(Kp). = -  = 6,58 ., ICT? t^/2 10 ^  ^  ^ / 8_/
at ' at
o, en forma logarltmica
5 5040 Z
log (K = - log T  —  + log -1---- 6,18 / y
at
Cuando se discute el equilibrio de ionizaciôn y su 
relaciôn con la intensidad de las lineas espectrales, es 
conveniente introducir el concepto de grado de ionizaciôn
(^i)=
Pi =
n. n.ion ion
n ^at'^^ion
donde n. y n son, segûn se ha indicado anteriormente, ion at 2
las densidades o concentraciones (cm ) de los iones de 
una sôla carga y de los âtomos neutros del componente con 
siderado, respectivamente, y n la suma de ambas. En un 
plasma totalmente ionizado se aproxima a la unidad.
En equilibrio termodinâmico el valor de este parâmetro 
solo depende de la temperatura y de la densidad del plas 
ma.
Utilizando el grado de ionizaciônyS^, las concen 
traciones atômica e iônica pueden escribirse en la forma:
"at =
"ion =/3i"
Para la intensidad de una llnea de âtomo puede de­
ducirse la expresiôn siguiente:
exp (-E A t)
:qp = %  ('-Fi)" — r f —  M
Del mismo modo, para la intensidad de una llnea de
iôn:
donde Q y son constantes que dependen de la natura- 
qp qp
leza de las lineas y de la geometria de la fuente. La re 
laciôn entre ambas es :
q"' g+A+
0 g A 1/
qp q qp qp
Cuando se conoce el valor de la temperatura del
plasma, puede calcularse el grado de ionizaciôn de uno de
sus componentes a partir de la relaciôn de las intensida­
des de un par de lineas iôn-âtomo emitidas por él. En efec 
to, de las ecuaciones [ ' \ o J  y infiere la si gui en­
te expresiôn:
B. g V
" -  ^  -109
■qp “q qp qp
. 9LA+ 5040 r  ^ T
^  -g A i ;  - - T "  [(Vgxc)q - (Vexc)ql
/I q ^q  L ^ ^J
en la que, para cada elemento, se requiere emplear un par de 
lineas iôn-âtomo adecuado, lo que suele presentar sérias di­
ficultades. Por otra parte, la escasez de datos exactos re­
lativos a las probabilidades de transiciôn que corresponden 
a estos pares limita la aplicaciôn de la ecuaciôn 2^ .
Para obtener informaciôn acerca del grado de ioniza­
ciôn de varios elementos en el plasma del arco, en un amplio 
intervalo de temperatura, se utiliza preferentemente la ecua 
ciôn
3 5040
log y r  = log —  = -log + - log T  —
/ i e
2
+log - ^  + 15,684 ' / l ^
^at
que puede deducirse de ^ 7  7 y de la ecuaciôn
9 Î ”<
Anâlogamente, con la presiôn electrônica (p ),e
(K ). 5 5040
log = log — ^  = - log Pg + - log T -
^i 
'at
+ log - 6,18 / 14/
a  ■
que se obtiene a partir de/g 7, teniendo en cuenta que
h
(^p)i - ^e
Las ecuaciones /"l3_7 y /"m ^  pueden simplificar 
îando 
expresiôn es
se emplean el potencial de ionizaciôn aparente , cuya
V. = V. +
1  1
<r /'157
en la que S" es un término de correcciôn, que sustituye a la 
relaciôn de las funciones de particiôn iônica y atômica pa­
ra cada elemento, siendo
z.- 5040
log = _ Z _ , T
^at T
Por consiguiente, las citadas ecuaciones 3 7 y 
/”l4 7 pueden escribirse en la forma
h  3 5040 _ ,y
log = - log n^ + - log T  —  + 15,684 /l6_/
y
5 5040 _
log = - log Pg + - log T  —  - 6,18 ^17J
Cuando se conoce el valor de la temperatura del plas 
ma y el cociente de las intensidades de un par de lineas
iôn-âtomo, emitidas por un elemento convenientemente elegi-
do, puede calcularse la concentraciôn electrônica a partir 
de la ecuaciôn
g^A*_y+^^ 5040 r i
log n^ = -log + log I
qp q qp qp L J
+ - log T + 15,684
que se deduce igualando las expresiones / j \ 2 j  y
Para los intervalos de temperatura y concentraciôn 
electrônica que corresponden al arco de corriente continua, 
este procedimiento indirecte de medida proporciona, en ge­
neral, resultados bastante satisfactorios. Los valores de T 
han de conocerse con gran exactitud; asimismo han de tomar- 
se las precauciones ya sehaladas en relaciôn con los dife­
rentes datos espectrofisicos. El error introducido en el câlculo
de la concentraciôn electrônica por una variaciôn dT res­
pecto de la temperatura verdadera, vendra expresado por la 
ecuaciôn
d log n^ =
5040
0,434 - + (V,+(vt_) -(V___) )exc exc
dT
T*
El câlculo de la presiôn electrônica del plasma e£ 
tâ basado en un procedimiento équivalente al deducido para 
la concentraciôn electrônica. Igualando las expresiones 
l ^ 2 j  Y obtiene la ecuaciôn
.+
, "qp , g/qp<p 5040 
log Pg= -log + log  —
q p  ^ q  q p  q p
+ - log T - 6,18
Los errores sistemâticos y aleatorios que afectan a 
la exactitud de este parâmetro son de la misma naturaleza 
que los citados para n^. El mâs importante es introducido 
por la temperatura del plasma, segûn se infiere de la ecua­
ciôn
d log p^ =
5 5040
0,434 - + -"Y-
dT
De las ecuaciones /l8_7 y f puede deducirse que 
la relaciôn entre concentraciôn y presiôn electrônica vie­
ne dada por la expresiôn
21 Pe= 7,340 . 10
M
o, en forma logarltmica
Pp
log n^ = 21,864 + log —
En esta memoria se han calculado los valores de 
la presiôn y concentraciôn electrônica del plasma y del 
grado de ionizaciôn de los distintos elementos empleando 
las ecuaciones /î /*20^ y/”l tJ, respectivamente. La
medida de la presiôn electrônica se ha realizado para in 
tervalos de excitaciôn de diez segundos en las condicio­
nes de la tabla 17, utilizando los mismos espectrogramas 
obtenidos para el câlculo de la temperatura. Se ha uti- 
lizado magnesio como especie manométrica de referencia 
(33), adicionada a la carga anôdica. Los valores de p^ 
hallados han permitido deducir las ecuaciones correspon- 
dientes a otros pares de lineas âtomo ionizado/âtomo neu 
tro emitidas por una segunda especie, de empleo mâs gene 
ral, introducida en el câtodo. En estas ecuaciones (anâ 
logamente a lo que sucede en las deducidas para el câlculo 
de t ) , los valores de la relaciôn (gA|/)^ /(gAl/) obtenidos 
para determinado par de lineas en distintas condiciones 
del plasma no suelen ser concordantes, a causa de la hete 
rogeneidad de la fuente de excitaciôn.
Por ûltimo conviene sehalar que la medida de la 
presiôn electrônica del plasma por el procedimiento de 
las dos lineas requiere tener en cuenta las observacio- 
nes hechas en el caso de la temperatura, tanto en lo que 
se refiere a las caracteristicas que ha de reunir la es­
pecie manométrica, como a las condiciones que deben cum- 
plir las lineas seleccionadas.
4.1.11. Proceso de transporte y eficiencia de emisiôn de
las lineas espectrales.
Los métodos analiticos de espectroscopia de emi­
siôn se basan en la hipôtesis de que existe una relaciôn 
définida entre la concentraciôn de un elemento en la mue^ 
tra y la emisiôn de éste en la fuente de excitaciôn. Sin 
embargo, en la prâctica, no résulta fâcil establecer las 
condiciones instrumentales y de preparaciôn mâs adecuadas 
para que dicha hipôtesis se cumpla. Cuando la referida 
fuente es el arco de corriente continua, el transporte de 
materia contribuye, en gran medida, a las desviaciones de 
la citada relaciôn.
En el caso de la excitaciôn anôdica, la carga del 
electrodo puede agotarse siguiendo diferentes caminos, se 
gûn se ha indicado en 4.1.6. En este sentido es importan 
te destacar que las proyecciones de muestra representan 
una de las formas de agotamiento menos deseables, que afec 
tan a la exactitud de las determinaciones y, obviamente, 
dificultan los estudios relacionados con el propio proceso 
de transporte en el arco.
Los vapores condensados en el câtodo dan lugar a 
concentraciones locales elevadas de ciertos elementos. 
Estas fracciones pueden ser liberadas irregularmente, eau 
sando distorsiones en la geometria del plasma y producien 
do modificaciones en el mencionado proceso.
Teniendo en cuenta estos hechos y considerando que 
en el arco existen gradientes axiales y radiales de tempe-
ratura, es évidente que los fenômenôs relacionados con 
dicho proceso son muy complejos. El tiempo de residen 
cia de los elementos en el plasma no es sino una de las 
variables que afectan a la intensidad emitida.
En todos los estudios de transporte de materia 
en el arco de corriente continua, se realizan simplify 
caciones que conducen a resultados de validez muy lim^ 
tada. La ecuaciôn siguiente, propuesta por Boumans (23), 
parte del supuesto de que no existe difusiôn radial. Pa 
ra una linea de âtomo neutro
exp(-E /kT) B
"qp " V  ('-fi) r f — - "xat X
en la que,
B^ : factor menor que la unidad, que représenta la
fracciôn del elemento.x que entra en la zona de 
descarga, y que da cuenta de las pérdidas habi- 
das por proyecciôn, volatilizaciôn lateral, etc.
2s v^ : volumen barrido por las particulas en la columna 
del arco, por unidad de tiempo, siendo S el ârea 
de la base de dicha columna y v^ la velocidad 1^ 
neal total de desplazamiento.
N : nûmero de âtomos del elemento x en la carga del
electrodo. N = J Q dt, siendo Q el numéro 
X o X ^
de âtomos vaporizados por segundo que podrian
entraren el plasma del arco y t^ el tiempo nece- 
sario para la total combustiôn de dicha carga.
Segûn este modelo, el ûnico parâmetro que afecta 
so
siguiente:
al proce  es v^, el cual puede expresarse en la forma
donde:
V : velocidad de convecciôn (cm s ^)c
^  : movilidad iônica (cm^ V  ^ s ^)
E : campo eléctrico (V cm )
Las siguientes ecuaciones relacionan el nûmero de 
particulas de un elemento en el plasma con la intensidad 
de una llnea de âtomo neutro o de âtomo ionizado, respec­
tivamente:
^
en las que
n : concentraciôn del elemento x por unidad de volumen
^ —3(âtomos e iones), en cm
J y : flujo radiante por unidad de volumen y de ângu
/ -1 -1 -3xlo sôlido (erg s sr cm ).
Estas ecuaciones han permitido a de Gaian (34) de 
ducir un parâmetro de transporte (cm^ s  ^) operando con 
datos seleccionados correspondientes a la regiôn central
de \m arco de corriente continua de 10 cm de longitud, 
que supone radialmente uniforme. Dicho paramétré vie- 
ne expresado por la ecuaciôn
log y/ = log Q^-log n^
El valor hallado por el mencionado autor para
Pies cr' 300 . 10 . Este modelo no tiene en cuenta las pér
didas habidas por proyecciones de la carga anôdica, ni 
las correspondientes a fracciones volatilizadas que siguen 
caminos desfavorables en relaciôn con los procesos de diso 
ciaciôn y excitaciôn. Por otra parte, se supone que el 
proceso de volatilizaciôn es uniforme, cumpliéndose la con 
diciôn
% - rC
Los estudios mas completes en relaciôn con los fe-
nômenos de transporte indican que los paramétrés de mayor
importancia son la relaciôn v /2 D y el propio coeficien-
2 —1
te de difusiôn radial D^, en cm s , (35), existiendo 
cierta competencia entre los procesos de convecciôn y mi- 
graciôn por efecto del campe eléctrico, cuyos efectos se 
suman, y el de difusiôn radial por efecto del gradiente 
de temperatura. La dificuitad de encontrar un modelo ma 
temâtico que de cuenta del efecto total aûn no ha side 
resuelta.
Cuando se pretende estudiar la influencia del tran£ 
porte de materia sobre la intensidad de las llneas espectra
les, o investigar el proceso de transporte partiendo de 
éstas, conviene tener en cuenta la posibilidad de que el 
modelo elegido no sea vâlido para distintas lineas de un 
mismo elemento o para una misma llnea en diferentes matri 
ces. En el primer caso la causa estriba en la heteroge- 
neidad de la fuente, de forma que cada linea se emite pre 
ferentemente en determinadas condiciones y regiôn del pla£ 
ma,segûn los procesos que tienen lugar en éste; en el se- 
gundo, la matriz condiciona la distribuciôn de los valores 
de T y p^, e incluso las proyecciones de la muestra.
A tenor de estos hechos, investigados por distintos 
autores (36-39), parece conveniente especificar qué facto- 
res se consideran en los diferentes estudios relacionados 
con la eficiencia del proceso de transporte, asf como def^ 
nir distintos tipos de eficiencias segûn se tengan o no en 
cuenta las proyecciones de la carga del electrodo, las di£ 
tintas regiones del plasma -axial y radialmente- y las in- 
tensidades de una o mâs llneas espectrales, pudiendo ser 
éstas de âtomo neutre, ionizado, o de ambas clases de par- 
ticulas. La forma en que se produce el transporte afecta 
profundamente a los procesos de disociaciôn, de ionizaciôn 
(régidos por la ecuaciôn de Saha) y de excitaciôn (que tie 
nen lugar segûn la ley de Boltzmann).
En esta memoria se ha pretendido obtener alguna 
conclusiôn acerca de la validez del citado parâmetro de 
transporte y/ deducido por de Gaian. Su empleo ha permiti- 
do calcular otros factores emplricos, que contribuyen a 
explicar la influencia de ciertas matrices alcalinas sobre
la intensidad de algunas lineas espectrales. Teniendo en 
cuenta que para cada elemento se ha utilizado una s6la H  
nea, en distintas condiciones del plasma, hemos considéra 
do mâs real referirnos a la eficiencia de emisiôn de ésta 
en lugar de hacerlo a la de transporte del elemento emisor. 
Para ello hubiera sido necesario emplear varias lineas del 
mismo elemento (de âtomo neutro y, a ser posible, de âtomo 
ionizado) con objeto de comparar y promediar todos los re- 
sultados, pero el espectrômetro de lectura directa utili­
zado en este trabajo solo dispone de uno o dos canales pa­
ra cada elemento.
Partiendo de una ecuaciôn propuesta por Boumans (29), 
que relaciona el peso de un elemento en la carga del elec­
trodo con la intensidad de una de sus lineas emitida en el 
arco, hemos deducido que puede calcularse la variaciôn de 
intensidad que deberia producir un cambio de los parâmetros 
fundamentales del plasma. Comparando los resultados asi 
obtenidos con los hallados empiricamente, es factible com- 
probar la validez del parâmetro de transporte incluido en 
dicha ecuaciôn.
Sea un elemento x que se encuentra en idéntica con 
centraciôn en dos matrices (a) y (b). Si las correspondiez 
tes cargas de los electrodos se agotan por combustiôn total, 
las intensidades de linea obtenidas en el caso de âtomo neu 
tro serân, respectivamente:
(Iqp)a =  ^M 10 V f lNi. <^.t>
< V > b
= K M 10
), A_^9,
b HP.3  
\ p
-(5040/T ) (V )
10 GXC q /ilby
donde K es una constante independiente del elemento y de 
la llnea espectral, C el peso inicial de dicho elemento en 
el electrodo, M el peso atômico y el potencial de ex­
citaciôn de la linea considerada. Dividiendo miembro a miem 
bro estas ecuaciones se tiene:
'V>. 10
-(5040/T ) ( V )
10 ® q
-fil
M
ya que (Z ) =: (Z ) .
a b
Esta ecuaciôn es valida siempre que la volatiliza- 
ciôn-excitaciôn de la carga se produzca de manera uniforme 
en el periodo estudiado; sin embargo este hecho es poco fre 
cuente, por lo que se requiere una expresiôn mâs general 
que tenga en cuenta las variaciones de la intensidad emiti­
da con el tiempo. Estudiando el proceso en intervalos de 
10 s podremos escribir:
r - A
:a ^ai L
r ~h
b^-,
r -A
6a. (^-A) • ' - 10
-(5040/T)(V )exc
~(5040/t)(V )exc
9j S'] + .«••
j + . . . .
-(5040/T) ( V _ )exc
n
donde £ a £  y £, a £, son factores que expresan lasai a^i O'! Dj^
fracciones de elemento volatilizado y excitado con relaciôn 
a la suma de éstas -que origina la emisiôn total- en las 
condiciones a y b y en los distintos intervalos de tiempo 
(de 1 an), respectivamente. Sus valores pueden obtenerse 
a partir de las correspondientes curvas de volatilizaciôn- 
excitaciôn, empleando la expresiôn:
A.
en la que représenta el ârea integrada en cada interva- 
lo de 10 s y A^ el ârea total de la curva considerada. Los 
mencionados factores £* permiten ponderar la influencia de 
los distintos valores de los parâmetros fundamentales sobre 
la intensidad de linea total. Asi, por ejemplo, un cambio 
importante de la temperatura y del grado de ionizaciôn en 
un periodo de volatilizaciôn reducida puede tener menor im­
portancia que una variaciôn mâs moderada en un intervalo de 
alta volatilizaciôn.
Como puede observarse, cada término de la ecuaciôn 
[ 22J  consta de cuatro factores relacionados, respectîvamen 
te, con los procesos de volatilizaciôn, distribuciôn de 
las poblaciones (iônica y atômica), transporte axial y ex­
citaciôn. En el caso de una linea de âtomo ionizado puede 
aplicarse esta ecuaciôn sustituyendo el factor (l-^) por 
el grado de ionizaciôn relacionado con la poblaciôn 
iônica.
El cociente entre los valores teôrico y experimen 
tal de la relaciôn I^/l^ permite conocer el grado de exac- 
titud del parâmetro de transporte (10 considerado en la 
ecuaciôn genérica/"2 1 . Suponiendo que en esta ecuaciôn 
deben intervenir factores especificos de emisiôn relaciona­
dos con el proceso de transporte (T), que afectan a la in­
tensidad de las lineas espectrales, podemos escribir:
d b ) t  T b  = (1^)3
Por tanto.
H
en la que los subindices t y e se refieren a los valores 
teôricos y expérimentales, respectivamente. La ecuaciôn 
[ 2 a J  puede aplicarse también a cualquier intervalo de t i^ 
po para obtener datos parciales; en este caso, la ecuaciôn 
[ 23J  ha de ser convenientemente simplificada.
4.2. Estudio de la mezcla reguladora Li^CO^:grafito.
4.2.1. Mecanismo de volatilizaciôn-excitaciôn.
Las ïïiisiones mâs importantes que debe realizar un 
regulador espectroquimico son suministrar material al ar­
co de forma uniforme y controlar la temperatura y la pre- 
siôn electrônica del plasma, que rigen los equilibrios de 
ionizaciôn. Para ello, la volatilidad de la especie qui- 
mica no debe ser alta, y ha de contener un elemento de po 
tencial de ionizaciôn adecuado; algunos compuestos de li- 
tio poseen estas propiedades (40) (41).
Entre los reguladores ensayados para la détermina 
ciôn de los elementos Al, Ca, Fe, Mg, Mn, Na, P, Si y Ti, 
mayores constituyentes en minérales de uranio, el Li^CO^ 
mezclado con grafito en la relaciôn 1:1 proporciona, en 
general, la mejor exactitud. Con el fin de estudiar el 
comportamiento de esta mezcla reguladora y de explicar su 
eficiencia para estos elementos, se han investigado los 
procesos y variables que podrian suministrar mâs informa- 
ciôn sobre el mecanismo de volatilizaciôn-excitaciôn de 
la carga del electrodo. Para ello, se ha seguido la llnea 
de trabajo indicada en el apartado 4.1., comenzando por el 
estudio de la mezcla reguladora sin adiciôn de las matri­
ces alcalinas A, B o C.
4.2.1.1. Curva de volatilizaciôn-excitaciôn del litio y
variaciôn de la tensiôn entre los electrodos.
El fenômeno de autoabsorciôn puede enmascarar el 
verdadero mecanismo de volatilizaciôn-excitaciôn de algu­
nos elementos que se encuentran en concentraciôn elevada 
en la carga del electrodo, especialmente cuando se utili- 
za un espectrômetro de emisiôn multicanal de lectura di­
recta. En general, con este tipo de aparato no es posi­
ble comparar diferentes lineas del mismo elemento y, por 
tanto, la bondad de las curvas de volatilizaciôn-excita­
ciôn està condicionada a las caracterlsticas de las lineas 
analiticas incluidas en los programas disponibles.
En las condiciones de trabajo seleccionadas, la 
curva de volatilizaciôn-excitaciôn del litio, obtenida en 
el cuantômetro A.R.L. con la linea Li I 6707,84, propor­
ciona un perfil errôneo, debido al citado fenômeno de auto 
absorciôn, que se manifiesta principalmente durante los 
primeros 50 s (este hecho ha sido comprobado empleando pia 
ca fotogrâfica, con el espectrôgrafo Hilger). Como el 
cuantômetro utilizado no dispone de otra rendija recepto- 
ra para el litio, se ha ensayado la correspondiente a la 
linea Fe 2739,55, desplazândola convenientemente a lo lar 
go del circule de Rowland, de forma que reciba la radia- 
ciôn relativa a la linea Li I 2741,31 de intensidad 15 ve 
ces menor que la primera. En la figura 29 se représenta 
la curva media del litio, deducida con esta linea y con- 
firmada espectrogrâficamente. La desviaciôn tipica de
pOplSU9|U|
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su correspondiente ârea es + 15%. Como puede observarse, 
este elemento pasa al plasma desde que se inicia la des­
car ga, probablemente en forma de Li^O, cuya sublimaciôn 
comienza a una temperatura inferior a 1000 C.
El régimen totalmente estable del arco, que coin 
eide con el periodo de mayor volatilizaciôn del litio, se 
prolonga hasta los 33 s, aproximadamente, con una desvia­
ciôn tipica de + 4 s, Estos valores han sido deducidos 
a partir de la curva media de variaciôn de la diferencia 
de potencial entre los electrodos (figura 31); para ello 
se ha buscado el punto de intersecciôn de las dos rectas 
que, respectivamente, representan los regimenes estable y 
de crecimiento continue de dicha tensiôn. Por otra parte, 
la observaciôn directa del arco ha permitido confirmar la 
validez de estos datos. El final de la emisiôn del litio 
se produce hacia los 68 + 5 s. Este valor ha sido obten^ 
do a partir de la correspondiente curva media de volatili^ 
zaciôn-excitaciôn (figura 29) y es concordante con el de­
ducido a partir de la de variaciôn de tensiôn.
Con objeto de estimar los porcentajes de litio 
volatilizado con respecto al tiempo, se ha obtenido la 
curva de volatilizaciôn-excitaciôn integrada por dos pro- 
cedimientos:
a) Partiendo de la curva de volatilizaciôn-exci­
taciôn representada en la figura 29.
b) Excitando conjuntos de 15 electrodos, conte- 
mg de la carga Li^COgigr 
tiempos variables entre 10 y 70 s.
niendo 10 ^: afito (l:l), durante
La concordancia entre ambos métodos es aceptable.
En la figura 30 se représenta la curva media obtenida. Co 
mo puede observarse, en los primeros 30 s se emite mâs 
del 70% de la intensidad total.
Simultâneamente a la obtenciôn de las curvas de 
volatilizaciôn-excitaciôn, se ha registrado la de varia­
ciôn de tensiôn entre los electrodos con el tiempo, que 
se muestra en la figura 31. Esta esta curva pueden dis- 
tinguirse cuatro zonas:
a ) De establecimiento del regimen de la descarga.
Su duraciôn es de unos 8 s, y corresponde al tiempo nece­
sario para alcanzar las condiciones de equilibrio del ar­
co. La tensiôn inicial disminuye progresivamente hasta 
21 V, aproximâdamente. La intensidad de la corriente es 
de unos 11,5 A.
B) De estabilidad. La tensiôn se mantiene en el 
valor alcanzado al final de la etapa anterior hasta los 
32 + 3 s. La corriente tiene un valor medio de 11 A.
c) De aumento de la tensiôn. La diferencia de 
potencial entre los electrodos aumenta uniformemente ha£ 
ta un valor de unos 48 V, que se obtiene hacia los 6 7 + 6  s. 
Este periodo estâ caracterizado por la creciente inestabi^ 
lidad del arco, especialmente a partir de los 40 s; su 
longitud aumenta y la geometrla del plasma se distorsiona.
La corriente disminuye progresivamente hasta 10 A.
100
80-
60-
40-
20-
N.
20 40 60 70
Tiempo (s)
FIG, 30.- CURVAS DE VOLATILIZACION-EXCITACION 
INTEGRADA (a) Y DE DIFUSION (b) DEL 
LITIO, CON LA MEZCLA REGULADORA 
LI 00,:GRAFITO
je ft- Ù Q'Gr* S4rS
- o
o»
1 1
“ÇSJ
I
o
(A) loioua^od 8p oiaudJdiiQ
co
d ) De régimen del grafito. La tensiôn disminuye 
bruscamente unos 5 V, permaneciendo constante después. 
Este régimen es anâlogo al que se observa con electrodos 
de grafito, sin adiciôn de carga en el ânodo.
4.2.1.2.Velocidad de agotamiento de la carga.
Siguiendo el procedimiento descrito en el aparta 
do 4.1.6., se han calculado las velocidades de agotamien 
to de la carga del ânodo durante los primeros 50 s. Pa­
ra tiempos superiores los valores obtenidos no ofrecen 
suficiente fiabilidad. Los resultados se relacionan en 
la tabla 22.
TABLA 22
Agotamiento de la carga Lig C O a : grafito (l: 1 )
Intervalo de tiempo Velocidad de agotamiento
(s) (mg/s)
0 - 1 0 0,42
10 - 20 0,19
20 - 30 0,14
30 - 40 0,07
40 - 50 0,03
Como puede observarse, transcurridos los primeros 
diez segundos dicho agotamiento se produce a velocidad mo 
derada, la cual disminuye con cierta uniformidad entre los
10 y los 50 s. En las mismas condiciones operatorias, 
el ânodo se consume a una velocidad constante de 1,24 mg/s. 
Las cargas correspondientes a excitaciones de 10 y 20 s, 
presentan un aspecto compacto y se desprenden facilmente 
del electrodo.
Por otra parte, se han obtenido los diagramas 
Debye-Scherrer de la mezcla Li^CO^:grafito (l:l) exci- 
tada durante tiempos variables entre 10 y 50 s. En nin- 
gûn caso se ha puesto de manifiesto la presencia de com­
puestos distintos a los existantes en la carga inicial. 
Aunque se sabe que la descomposiciôn del LigCO^ origina 
LigO (42), cuyas llneas mâs intensas corresponden a los 
espaciados 2,66 X, 1,63 % y 1,39 %, sôlo hemos detectado 
una de ellas (2,67 %); las otras dos estân interferidas 
por espaciados pertenecientes al propio Li^CO^. En cua^ 
quier caso, la râpida carbonataciôn del Li^O dificultarla 
la detecciôn de este compuesto
4.2.1.3.Difusiôn del litio.
Con objeto de evaluar la magnitud del proceso de 
difusiôn del litio en el ânodo, hemos partido de una ecua 
ciôn que relaciona el peso inicial de este elemento (C^ ) 
en la carga con su distribuciôn en el arco, al variar el 
tiempo de combustiôn.
C
En esta ecuaciôn, al cabo de un tiempo t:
représenta la cantidad de litio volatilizado.
es el contenido de litio en la carga.
da cuenta del litio difundido hacia el interior del 
electrodo.
Como se ha indicado anteriormente, la relaciôn en 
tre el contenido (c) de un elemento en la carga del elec­
trodo y la intensidad de una de sus lineas espectrales de 
âtomo (l ) viene dada por la ecuaciôn
I . 4  O-p, )qp M ri ^  Z323. --- 10 qqp "at
Si operamos en condiciones de excitaciôn y regis­
tre perfectamente controladas, la ecuaciôn /l25_7 puede to- 
mar la forma
I. = I + I + I, 1 V  c d
donde serâ la intensidad de llnea correspondiente al 
agotamiento del litio, la intensidad medida al cabo del 
tiempo t, es decir, la intensidad correspondiente a la 
fracciôn de litio volatilizada, la intensidad que pue­
de proporcionar todavia la carga residual después de dicho 
tiempo, e la intensidad que puede emitir el litio difun 
dido en el ânodo, una vez volatilizado. La utilidad de 
esta ecuaciôn estâ condicionada, fundamentalmente, a la
exactitud de las medidas de I e I,.c d
En primer lugar, se ha realizado el câlculo de 
por diferencia, midiendo I^ , e en el cuantôme­
tro A.R.L, Para ello se han excitado conjuntos de diez 
electrodos, con 10 mg de LigCO^igrafito (i:i) como carga, 
durante tiempos comprendidos entre 10 y 80 s, obteniendo 
los valores de e A continuaciôn las cargas resi­
dual es se han pasado a nuevos electrodos y se han exci­
tado mediante combustiôn total. El tiempo necesario pa­
ra cumplir este requisite en cada caso se ha fijado en 
90-t^ segundos, siendo t^ el correspondiente a la excita 
ciôn realizada para hallar I .^ En la tabla 23 se indican 
los valores hallados.
La correcciôn del fondo espectral se ha llevado a 
cabo utilizando la rendija receptora correspondiente a la 
linea Al 2652,48, desplazândola convenientemente para que 
se reciba la sehal correspondiente a dicho fondo a 2654,30 2. 
El ajuste se ha realizado con electrodos sin carga, de for­
ma que se obtenga la misma sehal que con la linea Li 2741,31.
Es évidente que los valores de a los 70 y 80 s 
representan la intensidad total correspondiente a la corn 
pleta volatilizaciôn del litio.
Los valores de 1^  ^e no llevan mâs error asocia- 
do que el inherente a cualquier medida de intensidad de li­
nea; sin embargo, los de son menores que los reales, ya 
que cuando se interrumpe el arco a los diferentes tiempos 
indicados en la tabla anterior, la temperatura del electro­
do es lo suficientemente alta como para que el proceso de 
volatilizaciôn continue durante algunos segundos. Como
consecuencia, los valores de son mayores que los verda 
deros. Por otra parte, al pasar las cargas a nuevos elec 
trodos su volatilizaciôn y excitaciôn no serân exactamen- 
te iguales a como hubiesen proseguido en el electrodo ori­
ginal, ya que se habrâ perdido la influencia del estado 
del plasma en el tiempo t sobre, la continuaciôn del pro­
ceso de volatilizaciôn-excitaciôn, A pesar de los incon- 
venientes citados, los valores de la tabla 23 permiten co 
nocer la curva de variaciôn de la difusiôn con el tiempo 
y estimar el momento en que este proceso alcanza su valor 
mâximo.
Intensidades de 
las fracciones
TABLA 23
la linea Li I 2741
volatilizada (I ),
(l ) y difunjida 
c
,31 correspondientes a 
rémanente en el crâter
Tiempo (s) I
V
I
C :d
10 33.2 87.8 26.4
20 70.0 34.2 43.2
30 99.9 5.4 42.1
40 116.1 0.3 31 .0
50 129.9 - 17.5
60 131.2 - 16.2
70 147.4 - -
80 147.4
En segundo lugar, hemos excitado durante 50 s los 
electrodos empleados para medir después de separar 
las cargas residuales. De esta forma, manteniendo cons­
tantes las restantes condiciones operatorias de excitaciôn 
y registre, hemos obtenido directamente las intensidades 
I^ , que se relacionan en la tabla 24.
Intensidades de llnea 
directamente.
TABLA 24
del litio difundido (l^ ), obtenidas 
y tiempos de volatilizaciôn
Tiempo de combustiôn 
de la carga (t^ ), 
en s
Tiempo de volatilizaciôn 
de la fracciôn difundida 
__ (td), en s
10 10,2 15
20 21,5 26
30 23,1 27
40 16,1 17
50 7,1 14
60 2,1 -
70 0,5 -
80 —
Como puede observarse, estos valores de son in 
feriores a los deducidos por diferencia; pero serân mâs 
prôximos a los verdaderos, ya que se libera, por combus­
tiôn total, todo el litio difundido, midiéndose directa­
mente las intensidades. La influencia de la temperatura 
del electrodo al interrumpir la descarga del arco debe
ser menor sobre el fenômeno de difusiôn que sobre el de 
volatilizaciôn, ya que en el primero existe un efecto 
de compensaciôn segun se ha indicado en 4.1.7.: por una
parte entra material hacia el interior del ânodo, y, por 
otra, se libera a través de sus paredes. En cuanto al 
distinto régimen del plasma -que afectarla también a I^- 
al existir o no carga en el electrodo, ha de tenerse en 
cuenta que son la temperatura y la concentraciôn electrô 
nica las magnitudes que podrian establecer la diferencia, 
y mientras exista litio en el arco, venga de la carga o 
del electrodo, no variarân sustanciaimente. Mayor impor 
tancia puede tener el camino seguido por este elemento 
en la columna del arco, que depende, en parte, del punto 
desde donde se produce su volatilizaciôn.
Ambas series de valores permiten asegurar que la 
mâxima difusiôn tiene lugar entre los 20 y 30 s. Para 
tiempos superiores, la velocidad de entrada del material 
es menor que la de salida, como corresponde al agotamien 
to progresivo de la carga del electrodo. En la figura 
30(b) se représenta la curva de variaciôn de expresa- 
da como porcentaje de , para permitir su comparaciôn 
con la de volatilizaciôn-excitaciôn integrada. Ambas 
han sido confirmadas mediante registre sobre plaça foto­
grâfica.
Con respecto al mecanismo de difusiôn, Boumans 
(43) estima que, probablemente, en presencia de grafito, 
el Li^O es reducido a métal, el cual difunde a través de 
las paredes del electrodo.
Para completar el estudio de la difusiôn del li­
tio, se ha registrado la variaciôn de tensiôn entre los 
electrodos durante la excitaciôn de los ânodos empleados 
en la medida directa de Los registros obtenidos pre
sentan las siguientes caracterlsticas:
a) Los correspondientes a la medida de la difu­
siôn a los 60 y 70 s muestran la tensiôn que se alcanza 
al establecerse el régimen del grafito, es decir, unos 
43 V.
b) Los relatives al intervalo de tiempo compren- 
dido entre 50 s y 1Û s demuestran que el tiempo necesario 
para alcanzar el régimen del grafito (t^) aumenta con el 
valor de I^ , segûn puede apreciarse en la tabla 24. En 
ausencia de carga en el ânodo, estos son los tiempos me- 
dios que tarda en volatilizarse el litio difundido.
Los registros del segundo tipo coinciden, aproxi­
madamente, con las zonas de aumento de tensiôn y de régi­
men del grafito de las curvas de variaciôn de la tensiôn 
citadas en el apartado 4.2.1.1. Por tanto, puede deducir 
se que el proceso de liberaciôn del litio difundido influ 
ye sobre el aumento de tensiôn entre los electrodos.
4.2.1.4.Medida de los parâmetros del plasma.
Para medir la temperatura del plasma se ha ensaya 
do el cinc como especie termométrica. Mediante algunas 
experiencias previas se ha deducido que una concentraciôn
del 0,6%, contenida en la carga del ânodo en forma de ZnO, 
es la mâs adecuada, atendiendo a las intensidades de las 
lineas de los pares elegidos, propuestos por Boumans (23) 
(Zn I 3075,90/Zn I 3072,06 y Zn I 3075,90/Zn I 3282,33). 
Sin embargo, la excesiva volatilidad de este compuesto, 
sobre todo en un electrodo con crâter tan poco profundo 
como el que se emplea en este trabajo, impide obtener re­
sultados para tiempos superiores a 15-20 s. Aumentando 
la concentraciôn de cinc hasta el 3% sôlo se consigne pro 
longar ligeramente su curva de volatilizaciôn-excitaciôn. 
No han sido consideradas concentraciones mayores, puesto 
que podrian ejercer una influencia no despreciable sobre 
los parâmetros del plasma.
Los ensayos efectuados con diferentes concentra­
ciones de hierro como especie termométrica (24), adicio- 
nado a la carga del ânodo en forma de Fe^Og, tampoco han 
resultado satisfactorios. La presencia del litio en el 
plasma impide que la volatilizaciôn del hierro se reali- 
ce uniformemente: durante los primeros 35-40 s transcu-
rre con intensidad moderada, aumentando luego considera- 
blemente al disminuir la concentraciôn del regulador en 
el arco. Por tanto, hubiera sido necesario operar con 
concentraciones variables de la especie termométrica, pa 
ra medir la temperatura en los diferentes periodos de vo 
latilizaciôn-excitaciôn. Este procedimiento es excesiva 
mente laborioso y tiene como inconveniente la distinta 
influencia de la especie sobre el plasma, al variar su 
concentraci ôn.
El empleo simultâneo de las dos especies termomé 
tricas consideradas tampoco resuelve el problema, debido 
a la interferencia espectral entre las lineas Zn 3075,90 
y Fe 3075,72, durante los primeros 20 s, y a los inconve 
nientes de la forma de la curva de volatilizaciôn-excita 
ciôn del hierro.
En vista de estos hechos, y en lugar de seguir 
ensayando otros compuestos con escasa posibilidad de éxi 
to (a causa de la gran influencia del litio sobre las cur 
vas de volatilizaciôn-excitaciôn de gran nûmero de elemen 
tos), pensâmes en utilizar un nuevo procedimiento, consis 
tente en introducir la especie termométrica en el câtodo. 
Para ello se han empleado electrodos de grafito de 3.18 mm 
de diâmetro con crâter de 2 mm de diâmetro y 6 mm de pro­
fundi dad, que se han llenado, sin pesar, con polvo de gra 
fi to conteniendo concentraciones variables de ZnO y de 
FCgOg. De este modo no se ha conseguido reducir sensi- 
blemente la velocidad de volatilizaciôn del cinc, pero 
el hierro se volatiliza de una forma mucho mâs uniforme 
que en el ânodo, durante todo el intervalo de tiempo com- 
prendido entre 0 y 90 s.
En consecuencia, se ha considerado mâs convenien­
te medir la temperatura del plasma mediante el siguiente 
procedimiento, operando siempre en las condiciones indi- 
cadas en la tabla 17 : durante los primeros 20 s utilizan 
do el 0.6% de cinc como especie termométrica, contenido 
en la carga del ânodo en forma de ZnO, y usando câtodo 
normal de grafito de 3.18 mm de diâmetro. En otro ensayo
independiente, utilizando hierro como elemento termométri 
co desde la iniciaciôn de la descarga hasta los 90 s. En 
este caso el câtodo es el electrodo de grafito descrito 
anteriormente con crâter de 2 x 6 mm, relleno con grafito 
conductor que contiene el 0,5% de hierro en forma de 
Fe^Og: la carga aproximada de este câtodo es 18 mg.
La temperatura de la capa catôdica es mayor que 
la media del plasma (44) (45), y es en ella donde debe 
producirse, preferentemente, la emisiôn de las lineas 
del hierro cuando la especie termométrica es introduci- 
da en el câtodo. Con objeto de que las temperaturas de- 
ducidas con esta especie no se diferencien de las mâs 
probables, se ha calculado la relaciôn de los valores 
gA del par seleccionado, utilizando como temperatura de 
referencia la correspondiente al intervalo 0-10 s, halla 
da con el cinc introducido en el ânodo.
Aplicando la ecuaciôn/4_7 , puede deducirse que 
las expresiones para el câlculo de este parâmetro, em­
pleando los pares de lineas Zn 3075,90/Zn 3072,06 y 
Zn 3075,90/Zn 3282,33 son, respectivamente:
20510 
T = -------- -
2,580 + l o g ÿ m i i O
3072,06
M
18850 
T = ---------
3,258 . log ^ 2 2 2 5 ^
3282,33
M
En el intervalo 0-10 s se han utilizado ambos pa­
res. La temperatura deducida, media de 60 valores, es 
5973 K, En el intervalo 10-20 s la intensidad de la ll­
nea Zn 3072,06 es demasiado débil, por lo que unicamente 
se ha considerado el par Zn 3075,90/Zn 3282,33, obtenién 
dose un resultado de 5712 K, media de 30 valores.
Para medir la temperatura con la especie termomé 
trica en el câtodo se empezô utilizando el par Fe I 3030,15/ 
Fe I 2983,57 con resultados poco satisfactorios. La gran 
diferencia entre las densidades de ennegrecimiento de am­
bas lineas impide realizar su fotometria con suficiente 
exactitud. Este par ha sido utilizado por Avni (24), 
quien ha obtenido, en general, valores anâlogos a los de 
ducidos con el cinc. En la tabla 25 se relacionan las 
temperaturas que hemos hallado utilizando los très valo­
res de la relaciôn (gA) /(gA), que se indican en dicho 
trabajo, siendo cada uno de los resultados la media dedu 
cida a partir de 50 espectrogramas. Como puede observar 
se, incluso operando con la relaciôn (gA)^/(gA), mâs fa-
Ci  D
vorable, las temperaturas deducidas son excepcionalmente 
bajas.
El par Fe I 3222,07/Fe I 3075,72, seleccionado 
por nosotros, parece ser mâs adecuado. La fotometria no 
présenta ningûn inconveniente y la diferencia entre los 
potenciales de excitaciôn de las lineas es aceptable. En 
cuanto a la relaciôn de los valores gA, es similar a la 
del par antes citado. En la tabla 26 se resumen las prin 
cipales caracterlsticas de estos dos pares para facilitar 
su comparaciôn (9) (46).
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TABLA 25
Temperaturas obtenidas con el par 
Fe I 3030.15/Fe I 3075,72 (K)
Intervale de ^^^^Fe 3030,15'^^^^Ve 2983,57
tiempe (s) 18,0 23,2 30,0
0 - 1 0 5069 4843 4634
1 0 - 2 0 4915 4702 4504
20 - 30 4674 4482 4301
30 - 40 4659 4468 4288
40 - 50 4696 4501 4320
50 - 60 4896 4685 4488
TABLA 26
Dates espectrefisices de las lineas del hierre
para medir la temperatura
ensayadas
Llnea Niveles
(
Petencial de g 
de energia excitaciôn gA.10 (s ) 
cm~1) (v)
Fe I 2983,57 0-33507 4,154 3,0
Fe I 3030,15 19621-52613 6,523 54
Fe I 3075,72 7728-40231 4,988 5,0
Fe I 3222,07 19351-50378 6,246 73
Aplicando la ecuacidn/4_7, tomando como referen- 
cia la temperatura correspondiente al intervale O-iO s, 
tendremos:
5040 (6,246-4,988)
5973 =  TiÂT Z Z —  î
6340,32
( ^ 3 0 7 5  72 
log -7- ^  - 0,0202 + log
-'b 3222,07
donde a y b representan, respectlvainente, las llneas 
Fe I 3222,07 y Fe I 3075,72.
Para calcular la relaciôn de les valores gA, y 
deducir posteriormente la temperatura del plasma en les 
intervales cemprendides entre 10 y 90 s, se han excitade 
21 electrodes distribuides en très experiencias indepen- 
dientes. El registre de les espectrogramas se ha reali- 
zade mediante el precedimiente de la plaça môvil, al igual 
que en les cases anterieres. Las intensidades de linea 
se han ebtenide empleande una sôla curva de calibrade de 
la emulsiôn a 3100 X, que es vâlida en el intervale de 
longitudes de enda censiderade.
Sustituyende en la ecuaciôn anterior la relaciôn 
de intensidades correspondiente al intervale 0-10 s, se 
ha deducide que el valer del ceciente (gA)^/(gA)^ es 6,16. 
Per tante, la ecuaciôn que permite la medida de la tempe­
ratura en les siguientes intervales tiene cerne expresiôn:
6340,32 
T = ----------
0,7695 + log 3075,72
3222,07
En la tabla 27 se relacionan los valores medics 
hallados.
Temperaturas del plasma 
guladora Li
TABLA 27
correspondientes a la mezcla re 
gCO : grafito (l:l) ~
Intervalo de Temperatura
tiempo (s ) (K)
0 - 1 0 5973
10 - 20 5723
20 - 30 5688
30 - 40 5737
40 - 50 5839
50 - 60 5829
60 - 70 6575
70 - 80 6502
80 - 90 6432
Como puede observarse, la temperatura correspon­
diente al intervalo 10-20 s, calculada a partir de la ecua 
ciôn anterior (5723 K), es anâloga a la deducida con el 
par de cinc (5712 K), lo que indica que hallando emplri- 
camente la relaciôn de los valores gA del par elegido, la 
introducedôn de la especie termométrica en el câtodo para 
la medida de la temperatura del plasma es, en este caso, 
un procedimiento satisfactorio.
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For otra parte, el empleo de este tipo de câtodo 
favorece la estabilidad del arco, a pesar de no contener 
en su carga ningûn elemento de pequeho potencial de ion^ 
zaciôn (47). Los registres de la variaciôn de tensiôn 
entre los electrodes empleande câtodo relleno presentan 
las mismas caracteristicas que los obtenidos con câtodo 
normal de grafito de 3,18 mm de diâmetro, describes en 
el apartado 4.2,1.1., si bien las fluctuaciones de ten­
siôn en los primeros son mucho menores. No se han ob- 
servado diferencias entre las curvas médias de volatili 
zaciôn-excitaciôn del litio obtenidas con ambos tipos de 
electrodes.
Para medir la presiôn electrônica del plasma se 
ha ensayado el magnesio como especie manométrica, adicio 
nado a la carga del ânodo en forma de MgO. Se han emplea 
do los pares Mg II 2795,53/Mg I 2779,83 y Mg II 2795,53/ 
Mg I 2852,13 (23); en ambos cases se requiere un cuidado 
so ajuste de la concentraciôn de dicho elemento, debido 
a la gran diferencia entre las intensidades de sus lineas. 
El primero de estes pares es muy critico, por lo que se 
ha operado con el segundo. La concentraciôn seleccionada 
como mas conveniente es 8 ppm.
En nuestras condiciones operatorias, la curva de 
volatilizaciôn-excitaciôn del magnesio esta comprendida 
entre 0 y 40 s. Para tratar de medir la presiôn electrô 
nica correspondiente a tiempos mayores, se han utilizado 
concentraciones mucho mas altas de la especie manométri­
ca, sin conseguir prolongar apreciablemente dicha curva.
Para ello séria necesario emplear concentraciones tan ele 
vadas que podrian influir significativamente sobre los pa 
râmetros del plasma. Por otra parte, se hubiera requeri- 
do ajustar la concentraciôn de la especie para cada inter 
valo de tiempo.
Los ensayos efectuados con esta especie manométri 
ca introducida en el câtodo no han sido totalmente satis- 
factorios. Se consigue prolongar la curva de volatiliza- 
ciôn-excitaciôn del magnesio, pero como las densidades de 
ennegrecimiento de las lineas Mg II 2795,53 y Mg I 28 52,13 
varian ampliamente durante el periodo de tiempo considera- 
do (O a 90 s), es imposible obtener intensidades de linea 
exentas de errores, al vernos obligados a utilizer zonas 
extremas de la curva de calibrado de la emulsiôn. A este 
hecho contribuyen dos factores:
a) La considerable diferencia entre las intensidades 
de las lineas espectrales del par elegido.
b) La gran variaciôn de esta diferencia al cambiar 
el régimen del arco, hacia los 60 s.
Como ùnica conclusion se ha deducido que la pre­
siôn electrônica media durante los primeros 60 s es del 
•“3
or den de 10 atm.
En vista de los inconvenientes que présenta el 
magnesio para calcular la presiôn electrônica a partir 
de los 40 s, pensamos en emplear el hierro como especie 
manométrica, utilizando parcialmente las experiencias rea 
lizadas para medir la temperatura del plasma.
Segûn se ha indicado en 4.1.10., el câlculo de 
la presiôn electrônica esta basado en la medida de la 
temperatura y de la relaciôn I^I^. El hecho de intro- 
ducir la especie manométrica en el câtodo supone que la 
volatilizaciôn-excitaciôn del hierro tendrâ lugar prefe 
rentemente en la capa catôdica, donde la temperatura es 
mâs alta que la media del plasma. Como consecuencia, 
la intensidad de la llnea de iôn (l^ ) puede ser mayor 
que la que se hubiera obtenido introduciendo la espe­
cie en el ânodo. En cuanto a la intensidad de la llnea 
de âtomo (l^) depende, fundamentalmente, del grado de 
ionizaciôn y del nûmero de colisiones. Ambos aumentan 
con la temperatura, pero tienen efectos contrarios sobre 
dicha intensidad. Como conclusion cabe decir que la re­
laciôn puede ser mayor si introducimos la especie
manométrica en el câtodo, en lugar de adicionarla a la 
carga del ânodo.
Con objeto de corregir esta desviaciôn positiva 
de se han calculado emplricamente los codent es
(gA|/^ )^ /(gal^ ) de los pares de hierro seleccionados, to­
mando como presiones electrônicas de referencia las de- 
ducidas con el magnesio en la carga del ânodo, para los 
intervalos de tiempo 0-10 s, 10-20 s y 20-30 s. En el 
intervalo 30-40 s, la llnea Mg I 2852,13 puede estar afec 
tada por el fenômeno de autoabsorciôn.
De acuerdo con lo expuesto, el procedimiento se- 
guido para medir la presiôn electrônica del plasma ha si^  
do el siguiente:
1) Durante los primeros 30 s utilizando 8 ppm 
de magnesio como especie manométrica, introducido en la 
carga del ânodo en forma de MgO y usando câtodo de gra­
fito de 3.18 mm de diâmetro,
2) Desde el comienzo de la excitaciôn hasta los 
90 s, utilizando hierro como especie manométrica, siendo 
el câtodo un electrodo con crâter de 2 x 6 mm relleno de 
grafito conductor que contiene el 0,5% de dicho elemento, 
en forma de Fe^Og, tal como se ha indicado para la medida 
de la temperatura. En ambos casos se ha empleado la téc- 
nica de la plaça môvil.
La ecuaciôn para el câlculo de la presiôn electrô­
nica empleando el par Mg II 2795,53/Mg I 2852,13 es,
5040
log Pg = -log - 7,72 + 5/2 log T - 6,11 /asj
En la tabla 28 se relacionan los valores medios obtenidos a 
partir de 30 determinaciones.
TABLA 28
Presiones electrônicas de referencia correspondientes a 
la mezcla reguladora Li^CO^ : grafito (l:l)
Intervalo de tiempo 
(s) Pg (atm)
0 - 1 0 0,075 8,7 10"^
1 0 - 2 0 0,034 8,9 10"^
20 - 30 0,060 ”“34,5 10
Para medir la presiôn electrônica con la especie 
manométrica en el câtodo, se han seleccionado los pares 
siguientes: Fe II 2746,48/Fe I 2735,48, Fe II 2755,74/
Fe I 2735,48, y Fe II 2746,48/Fe I 2806,98, cuyas carac­
teristicas (9) (46) se indican en la tabla 29.
TABLA 29
Datos espectroflsicos de las lineas del hierro 
ensayadas para medir la presiôn electrônica
Linea de energia gA-iO® (s'b
(cm ) ^
Fe II 2746,48 8680 - 45080 5,589 178
Fe I 2735,48 7377 - 43923 ’ 5,445 10
Fe II 2755,74 7955 - 44233 5,484 251
Fe I 2806,98 7377 - 42992 5,330 4,7
La fotometria de estas lineas se ha realizado en 
las plaças obtenidas para medir la temperatura del plasma. 
Se ha empleado una sôla curva de calibrado de la emulsiôn 
en este intervalo de longitudes de onda. En la figura 32 
se representan las correspondientes intensidades en fun- 
ciôn del tiempo, junto con las del par termométrico.
Con independencia de los aspectos teôricos discu- 
tidos en el apartado 4.1.10, la selecciôn de un par iôn/ 
âtomo, para determinada concentraciôn de la especie mano­
métrica, esta condicionada a la posibilidad de fotometrar 
adecuadamente ambas lineas durante todo el periodo de
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volatilizaciôn estudiado. Como las condiciones del plas­
ma varian considerablemente con el tiempo, las intensida­
des de dichas lineas también lo hacen de forma importante. 
Son muchos los factores que afectan a la reproducibilidad 
de los espectrogramas, por lo que résulta imposible mante 
ner los valores de estas intensidades al repetir las expe 
riencias. Por esta razôn, hemos considerado mâs convenien 
te e interesante seleccionar varios pares manométricos, 
utilizando en cada experiencia aquel o aquellos que pro- 
porcionasen densidades de ennegrecimiento mâs alejadas de 
los extremos de la curva de calibrado de la emulsiôn.
Las ecuaciones para el câlculo de la presiôn elec 
trônica con los très pares del hierro citados son, respe£ 
tîvamente:
r  (gAiV) 5040
a) log Pg = -log —  + log ----- —  8,014
+ 2,5 log T - 6,18 £ 29]
donde représenta la intensidad de la llnea de âtomo ion£
zado Fe II 2746,48 e I^ la correspondiente a la de âtomo 
neutro Fe I 2735,48.
(gAl/)'^  5040
b) log = -log ^  + log ----- —  7,909
+ 2,5 log T - 6,18 £ 30J
donde f  représenta la intensidad de la llnea Fe IX 2755,74
e I la de Fe I 2735,48.
(gAl/)'^  5040
c) log = -log —  + log TgÂT)-----   8,129
X
+ 2,5 log T - 6,18 / 3 ^ J
en la que représenta la intensidad de la llnea Fe II 
2746,48 e I^ la Fe I 2806,98.
Sustituyendo en cada una de ellas log p^ por los 
valores deducidos con el magnesio, se han hallado las re- 
laciones médias (gAl/)'*’/(gAl^ ) de cada par del hierro, que 
son las indicadas en la tabla 30.
TABLA 30
Valores emplricos de la relaciôn (gAi7)V(gAi^)
Par manométrico (gAl/)'‘’/(gAl7)
Fe II 2746,48/Fe I 2735,48 6,7
Fe II 2755,74/Fe I 2735,48 12,9
Fe II 2746,48/Fe I 2806,98- 19, 9
Por tanto, las ecuaciones anteriores quedarân ex- 
presadas en la forma siguiente:
40390,56
a) log p^ = -log — ----- ----  + 2,5 log T - 5,354
X
1+ 39861,36
b) log p^ = -log ----- ----  + 2,5 log T - 5,069
X
1+ 40970 ,16
c ) lo g  p = - lo g  -  -------    + 2 , 5  lo g  T -  4,881
X
donde e tienen los distintos significados ya cono- 
cidos.
En la tabla 31 se expresan los resultados corre£ 
pondientes, Como puede observarse, la concordancia entre 
los valores de la presiôn electrônica para los diferentes 
intervalos de tiempo es aceptable, habida cuenta del gran 
nümero de factores que afectan a la medida y représentât^ 
vidad de esta magnitud. Recordemos aqui que cada par de 
lineas, manométrico o termométrico, nos informa de la pre 
siôn electrônica o de la temperatura de la zona del plasma 
donde se emiten preferentemente estas lineas. Por otra 
parte, es importante destacar la gran variaciôn de la re­
laciôn después de los primeros 60 s.
Para calcular la concentraciôn electrônica hemos 
empleado la ecuaciôn £ 2 o J . En la tabla 32 se relacionan 
los valores medios ponderados obtenidos a partir de los
datos indicados en las tablas 27 y 31.
A partir de los valores calculados para la tempe­
ratura y la presiôn electrônica, se han deducido los del 
grado de ionizaciôn del litio, aplicando la ecuaciôn 0 1^J  . 
Para cada temperatura, el término corrector del potencial 
de ionizaciôn ((T) ha sido obtenido de la figura 33. En
la tabla 33 se relacionan los resultados hallados.
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TABLA 32
Presiones y concentraciones electrônicas médias del 
plasma correspondientes a la mezcla reguladora
LigCOg : grafito (1:1)
Intervalo de 
tiempo (s) p^ . 10^ (atm)
10-^5 (^-3)
0 - 1 0 8,1 10,0
1 0 - 2 0 7,8 10,0
20 - 30 5,7 7,4
30 - 40 4,8 6,2
40 - 50 5,4 6,8
50 - 60 4,9 6,2
60 - 70 10,1 11,2
70 - 80 6,0 6,8
80 — 90 4,0 4,5
TABLA 33
Grado de ionizaciôn del litio con
LigCOg : grafito
la mezcla 
(1:1 )
reguladora
Intervalo de 
tiempo (s) Pi
0 - 1 0 0,75
1 0 - 2 0 0, 63
20 - 30 0,69
3 0 - 4 0 0,75
40 - 50 0,77
50 - 60 0,78
60 - 70 0,89
4.2.1.3.Discusiôn.
De los estudios realizados con la mezcla regula­
dora LigCOg : grafito (1:1), puede deducirse que existen 
regimenes del arco muy diferentes durante el periodo de 
tiempo considerado.
Al comienzo del proceso de volatilizaciôn-excita­
ciôn (0 a 10 s) el arco establece sus condiciones de equi 
librio. La velocidad de agotamiento de la carga del âno­
do es alta (0,42 mg/s), como corresponde a la descomposi- 
ciôn de una fracciôn importante del Li^CO^ en Li^O y 00^ 
y a la râpida combustiôn del propio grafito. La curva de 
intensidad-tiempo del litio (figura 29) muestra que la va 
porizaciôn inicial es considerable, lo que indica una ele 
vada concentraciôn de este elemento en el plasma; la llnea 
Li I 2741,31 alcanza el 22% de su intensidad total (figura 30). 
La temperatura es moderada (5973 K), y la concentraciôn elec
1 5 —3 “ “
trônica alta (lO • 10 cm ), debido al bajo potencial de 
ionizaciôn del elemento metâlico del regulador (5,39 V).
Una pequeRa parte del litio comienza a difundirse hacia el 
interior del ânodo; la existencia de Li^CO^ y Li^O fundi- 
dos y la porosidad del grafito contribuyen a este fenômeno 
cuyo mécanisme no hemos podido esclarecer en lo que respec­
ta a la especie concrete que difunde (42), si bien hemos 
évaluado su magnitud. La estabilidad del arco se alcanza 
hacia el final de este intervalo, segûn se deduce de la 
curva de variaciôn de tensiôn entre los electrodes y de 
las observaciones directas.
El intervalo 10-30 s corresponde al periodo de 
mâxima estabilidad del arco (figura 34a). La velocidad 
de agotamiento de la carga disminuye hasta un valor de 
0,14 mg/s, mientras que la volatilizaciôn del litio con 
tinua siendo importante; la intensidad integrada de la 
llnea Li I 2741,31 llega a alcanzar el 72% del valor to 
tal. La temperatura del arco disminuye a unos 5700 K, 
como consecuencia de la continua aportaciôn de litio al 
plasma, y la concentraciôn electrônica se mantiene alta. 
El proceso de difusiôn hacia el interior del ânodo con­
tinua, alcanzando un valor mâximo en el periodo 20-30 s. 
La diferencia de potencial entre los electrodos se man­
tiene constante en el valor mlnimo de 22 V, obtenido al 
final del periodo 0-10 s.
El intervalo 30-40 s marca el comienzo de un ré­
gimen de transiciôn. La velocidad de agotamiento de la 
carga es menor que en périodes anteriores (0,07 mg/s).
La volatilizaciôn del litio disminuye sensiblemente; la 
intensidad integrada de la linea 2741,31 aumenta con me­
nés pendiente hasta el 83% del valor total, la cantidad 
de este elemento que difunde hacia el interior del ânodo 
es menor que la liberada; la tensiôn entre los electro­
dos comienza a aumentar y se aprecian les primeros sin- 
tomas de inestabilidad del arco. Sin embargo, los parâ 
metros fundamentales del plasma, temperatura y concentra 
ciôn electrônica, no sufren grandes cambios, ya que la
concentraciôn de litio es suficiente. Los valores obteni
15 -3
dos son, respectivamente, 5737 K y 6,2 . 10 cm
IEl intervalo 40-60 s es especiaimente interesante, 
ya que durante él la conductividad del arco se mantiene, 
en gran parte, gracias al litio difundido con anterioridad, 
que se libera en diferentes puntos de la superficie lateral 
del ânodo (figura 34b y c); como consecuencia, la longitud 
del arco aumenta y la geometria del,plasma se distorsiona, 
creciendo el carâcter errâtico. El aumento de la tensiôn 
entre los electrodos se debe, principalmente, a la mayor 
longitud del arco y a la menor concentraciôn del litio.
En la curva de volatilizaciôn-excitaciôn (figura 30) puede 
observarse la zona de agotamiento, comprendida entre 40 y 
70 s; la intensidad integrada de la linea Li 2741,31 alcan 
za el 94% de su valor total a los 60 s. La temperatura del 
plasma aumenta a unos 5834 K, siendo la concentraciôn elec 
trônica del mismo orden que en el intervalo anterior. Es­
te incremento puede explicarse teniendo en cuenta el agota 
miento progresivo del litio, que obliga al arco a estable- 
cer un régimen algo mâs energético para mantener su conduc 
tividad. Si la longitud del arco se mantuviese en 4 mm, 
el aumento de la temperatura del plasma séria mayor, ya 
que la disipaciôn de calor es funciôn de dicha longitud. 
Aunque la concentraciôn del elemento estudiado es menor 
que en intervalos anteriores, el incremento de la tempe­
ratura hace que la concentraciôn electrônica no varie 
sensiblemente.
En el periodo de tiempo 60-70 s se produce el cam 
bio mâs importante del régimen del arco. La intensidad 
integrada de la linea Li 2741,31 alcanza el 100%. Agota 
do prâcticamente el litio, la temperatura del plasma se
(a). Periodo astable (b). Volatilizaciôn del litio 
difundido
(c). Volatilizaciôn del litio 
difundido
(d). Régimen de electrodos 
sin carga
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eleva considerablemente (6575 K) para mantener la conduc 
tividad del arco a expensas de los electrones del carbo 
no, cuyo potencial de ionizaciôn es de 11,26 V. La Ion 
gitud del arco récupéra su valor inicial de 4 mm (figu­
ra 34d) y la tensiôn entre los electrodos se estabiliza 
en unos 43 V. La concentraciôn electrônica es alta 
(il,2 . 10 ^ ^  cm )^, debido al gran incremento de la tem 
peratura. Estudios recientes sobre las condiciones tér- 
micas que rigen en el ânodo confirman este mécanisme (48).
En el intervalo final, 70-90 s el régimen del arco 
estâ controlado exclusivamente por el grafito (al igual 
que en el intervalo anterior, consideramos despreciable 
la influencia del hierro introducido en la carga del câ­
todo), El ânodo se consume a gran velocidad (l,24 mg/s), 
disminuyendo rapidamente su tamaho, lo que puede contri- 
buir a expli car las variaciones de los valores de la t ^  
peratura y de la concentraciôn electrônica correspondien 
tes a este periodo.
En nuestras condiciones de trabajo, el comporta- 
miento de la mezcla reguladora Li^CO^ : grafito (i:l) no 
es totalmente satisfactorio respecto de las condiciones 
que, en teorîa, debe reunir un regulador espectroqulmico. 
La descomposiciôn inicial del Li^CO^ y las caracteristi­
cas del ânodo utilizado hacen que el proceso de agotamien 
to de la carga no sea tan uniforme como séria de desear. 
Tampoco lo es la aportaciôn de litio al plasma, si consi­
deramos todo el intervalo estudiado. Durante los primeros 
40 s, aproximadamente, los parâmetros del arco estân con-
trolados por la presencia de este elemento; para tiempos 
mayores su concentraciôn disminuye râpidamente y su sal^ 
da del ânodo es mâs irregular, al liberarse la fracciôn 
difundida previamente. Como consecuencia, la distorsiôn 
de la geometria del plasma es considerable, as! como el 
carâcter errâtico del arco; sin embargo, se mantiene un 
control aceptable sobre la temperatura y la presiôn elec 
trônica.
, A partir de los 65-70 s, la influencia del litio 
es nula y la carga residual se volatiliza y excita en 
condiciones de temperatura muy diferentes de las que 
existen en intervalos anteriores. En nuestro caso, la 
concentraciôn electrônica expérimenta variaciones de me­
nor importancia que las indicadas por otros autores (50).
El LigCOg debe ser buen regulador para aquellos 
elementos que se volatilizan en el periodo controlado por 
el litio (49). La adiciôn de la matriz interferente no 
debe ejercer una influencia apreciable, excepto para aque 
lias lineas muy sensibles a variaciones moderadas de la 
temperatura y de la presiôn electrônica, o en los casos en 
que se produzcan desplazamientos significatives de las 
curvas de volatilizaciôn-excitaciôn. Para los elementos 
cuya vaporizaciôn continûa después del periodo controlado 
por el litio, los efectos dependen de la forma de la cur­
va, de su desplazamiento y del tiempo de integraciôn.
4.2.2. Influencia sobre las curvas intensidad-tignpo de 
los elementos mayores constituyentes y de los pa- 
trônes internos. Identificaciôn de productos de 
reacciôn.
Las curvas de volatilizaciôn-excitaciôn de los 
elementos Al, Ca, Co, Fe, In, Mg, Mn, Na, P, Pd, Si y 
Ti obtenidas en presencia de la mezcla reguladora Co^Li^ : 
grafito (1:1) pueden clasificarse en dos grupos.
En el primero, el proceso de volatilizaciôn-ex­
citaciôn tiene lugar desde el comienzo de la descarga, 
dando origen a un mâximo ûnico y finalizando la emisiôn 
antes de 35 s. Es el caso de los elementos In, Mn, Na 
y Si, que se encuentran originalmente en la carga del 
electrodo en forma de In^O^, Mn^O^, Na^CO^ y SiO^, res­
pectivamente.
En lo que se refiere a la curva del indio (figu­
ra 6), los diagramas de difracciôn obtenidos con cargas 
excitadas durante diez segundos han permitido detectar 
la existencia de indio métal, ademâs del In^O^ inicial. 
Las caracteristicas termofisicas de este compuesto pue­
den explicar sati sfactori amente dicha curva, si bien la 
presencia del citado elemento hace suponer un mécanisme 
de reducciôn parcial del In^O^.
En el caso del manganeso, los diagramas de difrac 
ciôn obtenidos con cargas excitadas durante 20 s revelan 
la presencia de MnO y Mn métal, ademâs del citado Mn^O^, 
de donde se infiere la existencia de un râpido proceso
de reducciôn que termina con la formaciôn del elemento, 
cuyo punto de fusiôn es inferior al del ôxido inicial.
As! pues, la curva del manganeso (figura 8) podria ser 
explicada, f undamentalmente, mediante este mecanismo.
Como es sabido, la descomposiciôn del Na CO ori
o
gina Na^O. Este ôxido sublima a 1275 C, lo que explica 
su râpida volatilizaciôn y, por tanto, la forma de la 
correspondiente curva (figura 11).
Aunque las caracteristicas termofisicas del SiO^ 
no permiten explicar la curva del silicio, se sabe que 
este ôxido forma con el Li^O un eutéctico liquide a 
1024° C (51). Los diagramas de difracciôn obtenidos con 
cargas excitadas durante 20 s han revelado la presencia 
de los compuestos 2Li20.Si02 y Li^O.SiO^, lo que permite 
suponer la formaciôn de dicho eutéctico. En cualquier 
caso, los puntos de fusiôn del metasilicato y del orto- 
silicato citados podrian justificar, en principio, la 
forma de esta curva (figura 10). El anâlisis de las car 
gas excitadas durante 60 s ha permitido detectar indicios 
de Sic.
En el segundo grupo se incluyen los elementos Al, 
Ca, Co, Fe, Mg, P, Pd y Ti, para los cuales el proceso de 
volatilizaciôn-excitaciôn transcurre con menor intensidad 
durante un periodo de tiempo que varia entre 10 y 30 s, 
segûn el elemento. En algunos casos, la presencia de un 
mâximo inicial hace que esta fase de menor intensidad se 
présente en forma de minimo.
El CO^ liberado por la descomposiciôn del Li^CO^, 
puede arrastrar una fracciôn de la carga del electrodo ha 
cia el plasma, donde algunos componentes se volatilizan y 
excitan a gran velocidad. Esta puede ser la explicaciôn 
de dichos mâximos iniciales, que se aprecian en las cur­
vas de los elementos Ca, Co, Fe, Mg y Pd; sin embargo, no 
se observan para Al, P y Ti, a lo cual podria contribuir 
la dificultad de disociaciôn de los correspondientes ôxi­
do s durante su permanencia en la zona de excitaciôn. En 
el caso del fôsforo, también podria influir la pequeha 
sensibilidad de la linea analitica.
En cuanto al periodo de menor emisiôn, puede con 
siderarse que la concentraciôn del litio en el plasma y 
en la carga del electrodo impide que se alcance en éste 
la temperatura necesaria para la volatilizaciôn uniforme 
de las especies consideradas. Sôlamente cuando disminuye 
dicha concentraciôn, se obtienen emisiones importantes, 
al aumentar las respectivas presiones de vapor. El litio 
difundido en el electrodo contribuye independientemente 
al incremento de la temperatura de la carga, ya que el 
plasma envuelve parcialmente el ânodo mientras tiene lu­
gar la liberaciôn del referido elemento. En estas con­
diciones, emplèando un pirômetro ôptico, se ha deducido
o
que la temperatura de la superficie del ânodo es 1800 C, 
aproximadamente.
En el caso del aluminio, los diagramas de difrac 
ciôn obtenidos con cargas excitadas durante 20 y 40 s 
han demostrado la formaciôn de LiAlO^. Este aluminato.
que a los 40 s se transforma parcialmente en LiAl 0. (52),
5 o
perdiendo Li^O, tiene un punto de fusiôn similar al del 
AlgOg y, por tanto, su presencia no contribuye a expli­
car la forma de la curva de dicho elemento (figura l).
De igual modo, la formaciôn de Li^O.TlO^, detec- 
tada a los 20 s, tampoco permite el mejor conocimiento de 
la curva del titanio (figura 12). Este compuesto funde a 
1250° C, y pierde Li^O hasta alcanzar la composiciôn 
7H02.2Li^0. La volatilizaciôn del titanio, que se pro­
duce desde la superficie del ânodo, es interrumpida por 
la liberaciôn de las fracciones del litio difundido. Una 
vez agotado este elemento alcalino, el arco récupéra su 
régimen normal, continuando la vaporizaciôn del TiO^, cu­
yo carâcter refractario permite expliceur satisfactoriamen 
te la curva estudiada.
El cobalto se encuentra originalmente en la carga
del electrodo como Co 0 . Segûn es sabido, este ôxido se
o
descompone entre 900 y 950 C originando CoO, cuyo punto 
de fusiôn es de 1935° C. Los diagramas de difracciôn co­
rrespondientes a cargas excitadas durante 20 s hcin reve­
lado la presencia de este compuesto e indicios de cobal­
to métal. A los 30 s la concentraciôn de este elemento 
(cuyo punto de fusiôn es de 1495° C) es importante. De 
todo ello parece deducirse un mecanismo de reducciôn del
Co„0^, que finaliza con la formaciôn del elemento metâli 
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co, lo que puede explicar la correspondiente curva 
(figura 3).
En el caso del hierro, a los 10 s el ûnico com- 
puesto detectado ha sido el Pe^Og inicial. A los 40 s 
se ha observado la formaciôn de hierro métal, lo que 
hace suponer un mecanismo de reducciôn, al igual que ocu 
rre con el cobalto y el manganeso, Sin embargo, los pun 
tos de fusiôn del hierro y del PegO^ son parecidos, lo 
que indica que el periodo de mâxima emisiôn (figura 5) 
se produce por la exclusiva influencia del agotamiento 
progresivo del litio,
El paladio, que se encuentra inicialmente como 
elemento en la carga del electrode, ha sido detectado 
como tal a los 20 s y a los 40 s. Por tanto, la expli- 
caciôn de su correspondiente curva (figura 9) debe en- 
contrarse, de forma semejante al caso anterior, en la 
influencia del litio.
Las curvas de volatilizaciôn-excitaciôn de los 
elementos calcio y magnesio, présentes en la carga del 
electrode en forma de CaCO^ y MgO, respect!vamente, son 
mâs diflciles de explicar a causa de su escasa reprodu- 
cibilidad. Los ûnicos compuestos detectados a diferen- 
tes tiempos han side el CaO (originado por la descompo- 
siciôn del CaCO^) y el MgO. Ambos ôxidos tienen puntos 
de fusiôn muy elevados, por lo que, nuevamente, hemos 
de suponer que la causa de la forma de las correspondien 
tes curvas (figuras 2 y 7) se encuentra en la influencia 
del litio.
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El pim to de fusiôn del Li^CO^ es 723^ C; la di- 
sociaciôn comienza hacia los 700° C y se compléta a los 
1300° C. La sublimaciôn del Li^O comienza antes de los 
1000 C. Este conjunto de procesos, que tiene lugar en 
el electrodo, contribuye significativamente a que se re- 
trase la volatilizaciôn de los compuestos mâs refracta- 
rios. El hecho se ha comprobado obteniendo las curvas 
de volatilizaciôn-excitaciôn del aluminio correspondien 
tes a très mezclas de Al^O^ con Li^CO^ en la proporciôn 
1:20, que han sido calcinadas a 900° C durante 2,4 y 6 
minutos, respect!vamente, antes de adicionar grafito con 
ductor en la misma proporciôn que el Li^CO^, En la fi­
gura 35 se representan las curvas obtenidas, junto con 
la correspondiente a la carga del electrodo no sometida 
a calcinaciôn. Como puede observarse, el periodo de me- 
nor emisiôn disminuye a medida que aumenta el tiempo de 
fusiôn previa, acercândose los mâximos al origen. '
4.2.3. Estudio de la eficiencia de emisiôn de la linea
Na I 3302,37.
Segûn se ha indicado en 3.1., para evaluar la 
eficiencia de las diferentes mezclas reguladoras se han 
utilizado très matrices alcalino-alcalinotérreas, deno- 
minadas interferentes, cuya composiciôn ha sido detalla- 
da en ese mismo apartado. Con el fin de estudiar su efec 
to sobre el agotamiento de la carga del ânodo, se han ob- 
tenido 50 veces las curvas de variaciôn de tensiôn corres
pondientes a la excitaciôn de las mezclas mencionadas en 
3.1.3., habiéndose deducido que en presencia de dichas 
matrices se produce un retraso de 4 s, por término medio, 
en el cambio al régimen de electrodos sin carga. Sin em­
bargo, integrando las âreas de las curvas de volatiliza­
ciôn-excitaciôn de algunos elementos representatives 
-Ca, Fe, Mg, Mn, Na y H -  durante los tienpos indicados 
en la tabla 5, no se han observado diferencias que no pue 
dan ser explicadas estadîsticamente, excepte en el caso 
del sodio.
En este trabajo hemos supuesto que los elementos 
de bajo potencial de ionizaciôn, constituyentes de las 
referidas matrices, pueden influir sobre las intensida- 
des de las lineas anallticas, y sobre el propio regula- 
dor espectroqulmico, mediante dos clases de mécanismes:
a) Actuando sobre el proceso de volatilizaciôn, 
haciendo que las curvas intensidad-tiempo se desplacen 
con respecto a este ûltimo. El hecho puede ser causa de 
importantes errores cuando los périodes de combustiôn e 
integraciôn se seleccionan teniendo como ünica referencia 
las curvas correspondientes a matrices que no contienen 
dichos elementos. Estos pueden ejercer diferente influen 
cia, segûn la volatilidad del compuesto del que forman 
parte y la temperatura del electrodo.
b) Afectando al proceso de excitaciôn, haciendo 
variar el grado de ionizaciôn ) y el factor exponen- 
cial de Boltzmann, Las ecuaciones Z~10^ y Z 11_7 , corres­
pondi entes a lineas de âtomo neutro y de âtomo ionizado.
respectivamente, permiten evaluar esta influencia.
Considerando las limitaciones inherentes al arco 
de corriente continua como fuente de excitaciôn, las di­
ferencias entre las intensidades halladas en presencia 
y en ausencia de las matrices alcalino-alcalinotérreas 
para la mezcla reguladora Li^CO^ : grafito (l:l) son, 
en general, aceptables (tabla 6). Sin embargo, la in­
fluencia sobre el sodio es de cierta importancia y requie 
re un estudio de su origen.
En primer lugar, se ha procedido a confirmar la 
magnitud de esta desviaciôn. El valor indicado en dicha 
tabla (+ 19,8) es la media ponderada de sesenta resulta- 
dos obtenidos en cuatro experiencias independientes.
Con objeto de observer un posible desplazamiento 
de la curva de volatilizaciôn-excitaciôn del sodio produ 
cido por acciôn de la matriz interferente C, se han obte 
nido diez veces los correspondientes registres con y sin 
dicha matriz, Como conclusiôn se ha comprobado que las 
fluctuaciones observadas no tienen otro significado que 
el puramente estadlstico, quedando descartado un mecanis 
mo del tipo a). La volatilizaciôn del sodio tiene lugar 
durante los primeros 15 + 1 s (figura 11). Integrando 
las âreas de las citadas curvas, segûn se ha indicado an 
teriormente, se ha confirmado de nuevo el sentido positi 
vo de la influencia, cuya explicaciôn deberla encontrarse 
en un mecanismo del tipo b).
Para estudiar este mecanismo, se ha medido la ten 
peratura y la presiôn electrônica del plasma en el intervalo
0-10 s, (durante el cual tiene lugar la volatilizaciôn- 
excitaciôn de la mayor parte de dicho elemento) en pre­
sencia y en ausencia de la matriz alcalino-alcalinotérrea 
C, Los espectrogramas utilizados para estas medidas se
han obtenido conjuntamente, con el fin de reducir al mi-
nimo las variaciones propias de la fuente de excitaciôn 
y de la emulsiôn fotogràfica. Estimamos que sôlo en es­
tas condiciones era posible deducir la existencia de va­
riaciones significativas de la temperatura que fuesen real 
mente vâlidas en el estudio del proceso de excitaciôn del 
sodio. Anàlogas consideraciones se han aplicado al câlcu- 
lo de la presiôn electrônica. En la tabla 34 se resumen 
los resultados obtenidos a partir de 15 espectrogramas 
de cada mezcla.
TABLA 34
Influencia de la matriz alcalina C sobre los parâmetros 
del plasma, en presencia de la mezcla reguladora Li 00 : 
_____________________ grafito (i:i)_____________________
Carga Temperatura Presiôn electrônica 
___________(K)____________ (atm)_______
Li^CO :grafito (l:1 ) 6051 9,7 . 10
Matriz interferente C:
Li CO.:grafito (i:20:l9) 5972 13,0 . 10 ^
Las especies termométrica y manométrica, cinc y 
magnesio, respectivamente, se han adicionado a la carga 
del ânodo, manteniendo las concentraciones empleadas en
el estudio de la mezcla reguladora, as! como los pares 
de lineas: Zn 3075,90/Zn 3072,06, Zn 3075,90/Zn 3282,33 
y Mg 2795,53/Mg 2852,13.
De la tabla 34 se deduce que la referida matriz 
hace que la temperatura del plasma disminuya 79 K, y que 
la presiôn electrônica expérimente un incremento de 3,3 .
-3
10 atm. Ambas variaciones dan lugar a una disminuciôn 
del grado de ionizaciôn del sodio, segun se infiere de la 
ecuaciôn /I i J  .
Utilizando como base de câlculo los valores me- 
dios de la temperatura y de la presiôn electrônica obte 
nidos en el estudio de la mezcla Li^CO^:grafito (l:l) en 
el intervalo 0-10 s, y aplicando las diferencias deduci- 
das de la tabla 34, tendremos, para la mezcla matriz in­
terferente C : LigCOg : grafito (i:20:l9):
H - 3 , 5040
log = - log 11,4.10 + 5/2 log 5894 - 5,51-6,18
de donde = 0,75, que comparado con el valor hallado con 
la mezcla reguladora pura = 0,83) demuestra que la ad^
ciôn de un 2,5% de compuestos alcalinos se traduce en una 
disminuciôn apreciable del grado de ionizaciôn del sodio. 
Los valores del término de correcciôn <S~ , utilizados para 
calcular el potencial de ionizaciôn aparente (V^), han si 
do deducidos de la figura 33.
Una vez estudiados los efectos sobre la temperatu­
ra y presiôn electrônica del plasma y sobre el grado de 
ionizaciôn del sodio, se ha investigado la influencia de
estas magnitudes sobre la linea analitica Na I 3302,37.
A partir de la ecuaciôn para las lineas de âtomo neutro
/2iJ, se ha calculado la relaciôn I /l expresada pora D
la ecuaciôn/22_7 , donde I e I, representan, respecti-a D
vamente, en este caso, las intensidades de dicha linea 
en ausencia y en'presencia de la citada matriz C. En 
esta ecuaciôn la ûnica simplificaciôn matemâticamente 
incorrecta es la eliminaciôn de la funciôn de particiôn 
que en el caso que nos ocupa expérimenta una varia 
ciôn aproximada del 3% para un cambio de 1000 K en la 
temperatura del plasma (53).
Introduciendo los valores del grado de ioniza­
ciôn, de la temperatura y del potencial de excitaciôn 
en la ecuaciôn /22^ , tendremos
0 ,1 7  . 1 0 - 0 ' 8 3  . i o - ( 5 0 4 0 /59 7 3 )  3 ,7 5
0,25 1 0 - 0 , 7 5   ^ ^ Q - ( 5040/ 5894)  3 ,7 5
que podemos exprèsar en la forma
—I
^ ’ 100 = 62,2%
Por tanto, segûn el câlculo teôrico, la intensi- 
dad de la linea Na I 3302,37 deberia aumentar un 62% en 
el intervalo 0-10 s al adicionar la matriz C.
En el desarrollo de este trabajo solamente hemos 
considerado intervalos de tiempo de diez segundos; perio 
dos menores proporcionarian datos menos representatives
y de escasa fiabilidad. Por otra parte, la permanencia 
en el arco del elemento objeto de estudio durante todo 
el tiempo considerado es fundamental para obtener conclu 
siones vâlidas con la ecuaciôn/~22_7 . Por estas razones 
hemos omitido el estudio de la influencia de la referida 
matriz sobre el sodio después de los primeros diez segun 
dos. En cualquier caso, la influencia del intervalo 
10-15 s sobre el cambio de la intensidad de dicha linea 
debe ser mucho mener, ya que la parte fundamental de la 
curva de volatilizaciôn-excitaciôn del sodio (figura 11 ) 
estâ comprendida en los primeros diez segundos y, por 
otra parte, el potasio se volatiliza râpidamente. Est^ 
mamos que este elemento es el principal responsable de 
la disminuciôn de la temperatura y del aumento de la pre 
siôn electrônica, a causa de su extraordinariamente bajo 
potencial de ionizaciôn (4,32 V).
Segûn se ha indicado anteriormente, el incremento 
calculado de forma empirica es 19,8%:
100 =  19,8
de donde (I /l,) =0,83.â D g
Aunque, como se ha visto, existen algunas limita-
ciones que podrian dificultar la comparaciôn absoluta de
las relaciones (l /l.) e (l /l, ) , la gran diferencia
a  D -j- a  D 0
entre ambas no parece ser debida a las simplificaciones
efectuadas y a los errores inherentes a la medida de T,, 
y Estimamos que la explicaciôn de esta diferen­
cia se encuentra en el proceso de transporte discutido 
en 4.1.11.
En la ecuaciôn/21__7 se incluye el factor 10 
que esta relacionado con la velocidad axial del vapor de 
sodio en el arco y, por tanto, con su tiempo de residen- 
cia. Sin embargo, segûn se ha indicado anteriormente, 
se desprecia la estructura radial de la fuente, sin te- 
ner en cuenta que la concentraciôn absoluta de un elemen 
to en el plasma es inversamente proporcional al coeficien 
te de difusiôn radial D^. La difusiôn del sodio hacia 
capas externas, mâs frias, puede ser distinta en presen­
cia de la matriz estudiada variando uno de los componen- 
tes mâs complejos del proceso de transporte. Las posi- 
bles diferencias de la difusiôn hacia el interior del 
ânodo deben tener una influencia despreciable.
Hechas estas consideraciones, podemos aplicar la 
expresiônZT24J. Por tanto, el valor de T^/2^ es 1,34, 
lo que, independientemente de la relaciôn 10 
10 supone una mejor eficiencia relativa en ausen­
cia de la matriz alcalino-alcalinotérrea.
En resumen, puede decirse que la adiciôn de la 
matriz C produce una disminuciôn de la temperatura del 
plasma y un aumento de su presiôn electrônica. Ambas 
variaciones se traducen en una disminuciôn del grado de
ionizaciôn del sodio y, por tanto, en un incremento de 
su poblaciôn atômica, lo que explica la mayor intensidad 
de la linea Na 3302,37.
Por otra parte, el valor teôrico calculado para 
la relaciôn de intensidades l^/l^ es menor que el obte­
nido emplricamente. Este hecho hay que atribuirlo a una 
mejor eficiencia de emisiôn, relacionada con el proceso
de transporte, en ausencia de la matriz alcalina. En
n.
consecuencia, el parâmetro vp = f (10'^), propuesto por 
de Galan (34) y considerado inicialmente en nuestro es­
tudio como ûnico factor de este proceso, résulta incom­
plete.
Atendiendo a las caracteristicas del espectrôme- 
tro de lectura directa utilizado, cuya dispersiôn recl- 
proca es 6,95 X/mm en el primer orden, se ha deducido 
que la linea Pd 3302,13 interfiere parcialmente con la 
Na 3302,37, la cual se recibe en el correspondiente tu- 
bo fotomultiplicador a través de una rendija secundaria 
de 75 pm de anchura. Sin embargo, se ha comprobado que 
esta interferencia no afecta significativamente a la in­
tensidad de la linea analitica del sodio, habida cuenta 
de la pequeha concentraciôn de paladio y de su mâs lenta 
volatilizaciôn con respecto al primer elemento. Por otra 
parte, el estudio espectrogrâfico realizado para conocer 
la influencia de las matrices alcalinas sobre la intensi­
dad de la linea Pd 3302,13 ha demostrado que ésta no varia 
apreciablemente, en presencia de las mezclas reguladoras 
consideradas en esta memoria.
4.3. Estudio de la mezcla reguladora SrCO^ : grafito.
4.3.1. Mecanismo de volatilizaciôn-excitaciôn.
El SrCOg es otro de los reguladores espectroqul_ 
micos utilizado en algunos métodos de anâlisis espectro 
grâfico (54) (55). En nuestro caso hemos pretendido, 
ademâs, estudiar el mecanismo de volatilizaciôn-excita­
ciôn de la mezcla SrCO^ : grafito (l:l) para explicar 
sus propiedades reguladoras.
El empleo de esta mezcla permite la correcciôn
de los efectos de matriz hasta un nivel medio similar
al conseguido con la de Li^CO^ : grafito (l:l), segûn
se deduce de la tabla 6. En principle, este hecho ten-
dria su explicaciôn en la pequeha diferencia entre los
potenciales de ionizaciôn de los elementos Li y Sr (5,39
y 5,69 V, respectivamente), si bien la volatilizaciôn del
SrO deberia producirse con mayor dificultad que la del
Li 0, atendiendo a las caracteristicas de ambos ôxidos:
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la presiôn de vapor del SrO varia entre 3,7 . 10 y 
2,1 torr en el intervalo de temperatura 2100-2400 K, 
mientras que el Li^p comienza a sublimar antes de los 
1000° C, segûn se ha indicado en 4.2.1.1.
Por otra parte, se ha comprobado que aunque a 
las altas temperaturas que existen en el plasma la mayo- 
ria de los enlaces se rompen y las moléculas se escinden 
en âtomos libres, algunos elementos capaces de formar
compuestos diatômicos con el oxlgeno se encuentran par­
cialmente en forma molecular; tal es el caso del SrO (56), 
Este hecho podrla contribuir a explicar la menor concen­
traciôn electrônica del plasma deducida con SrCO^ como 
regulador.
4.3.1.1.Curva de volatilizaciôn-excitaciôn del estroncio
y variaciôn de la tensiôn entre los electrodos.
Aunque durante el desarrollo del método analitico 
se ha empleado sin dificultades la linea Sr I 2931,83, 
ûnica disponible en los programas de trabajo del cuantô- 
metro utilizado, para el estudio de algunos procesos, e^ 
pecialmente el de difusiôn, la intensidad del fondo no 
résulta favorable, por lo que se ha seleccionado otra de 
anâloga naturaleza e intensidad (Sr I 3301,73) situada 
en una zona de menor fondo espectral. Las medidas de 
las correspondientes intensidades se han realizado uti­
lizando las rendijas receptoras relativas a las lineas 
Na 3302,37 y Ou 3247,54, respectivamente. Para ello, 
se ha desplazado el bloque de rendijas, de forma anâloga 
a la indicada en el caso del litio.
En la figura 36 (a) se représenta la curva media 
de volatilizaciôn-excitaciôn del estroncio obtenida con 
la segunda de las lineas citadas. La desviaciôn tipica 
del ârea de esta curva es + 11%. Como puede observarse, 
el proceso tiene lugar desde el momento en que se inicia
"CO
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la descarga. El arco es mâs inestable que en presencia 
de LigCOg y bastante ruidoso, especiaimente durante los 
primeros segundos. El régimen de mayor estabilidad se 
consigne, por término medio, entre 4 + 1  s y 43 + 5 s, 
segûn se deduce de las observaciones directas y de la 
curva media de variaciôn de la tensiôn entre los elec­
trodos (figura 37a). El fin de la emisiôn principal de 
este elemento se produce hacia los 57 + 7  s; este valor 
no difiere significativamente del obtenido a partir de 
las curvas de variaciôn de tensiôn (55+ 5s). Se han 
observado emisiones esporâdicas e irregulares del estron 
cio, que tienen lugar hacia los 80 + 15 s, y que se deben 
a la volatilizaciôn de la fracciôn difundida en zonas muy 
profundas del ânodo.
Los porcentajes de estroncio volatilizado se han 
estimado excitando conjuntos de 15 electrodos durante t iem  
pos comprendidos entre 10 y 90 s. En la figura 38 se re­
présenta la curva de volatilizaciôn-excitaciôn integrada 
deducida con estos datos. Segun se infiere de esta curva, 
la volatilizaciôn de la fracciôn mâs importante de dicho 
elemento tiene lugar en los primeros 30 s, al igual que 
en el caso del litio; sin embargo, el tiempo requerido 
para la emisiôn de la intensidad total es mayor. A este 
hecho contribuye la escasa reproducibilidad del proceso 
durante el periodo final, indicada anteriormente.
En la citada figura 37(a) se représenta una de las 
curvas de variaciôn de la diferencia de potencial entre 
los electrodos registradas simultâneamente con las de
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volatilizaciôn-excitaciôn. En los aspectos fundamentales 
esta curva es representativa, con suficiente aproximaciôn, 
de la media de las doce obtenidas. Al igual que con la 
mezcla reguladora Li^CO^ : grafito, cabe distinguir cuatro 
regiones:
a ) De establecimiento del régimen de la descarga, 
cuya duraciôn es de unos 4s. La tensiôn inicial disminu­
ye hasta 26 V, aproximadamente. La intensidad de la corrien 
te es de 10,7 A.
b ) De estabilidad. La tensiôn crece muy lent am en­
te hasta un valor de unos 32 V que se alcanza a los 43 +
5s. Es el periodo en el que el arco présenta un carâcter 
menos errâtico.
c) De aumento rapido de la tensiôn. Caracterizado 
por la creciente inestabilidad del arco, cuya geometrla se 
va distorsionando de tal forma que el plasma llega a envo^ 
ver casi en su totalidad el ânodo o el câtodo, alternative 
mente. Este hecho se produce inmediatamente antes de esta 
blecerse el régimen representado por la regiôn D. La ten­
siôn llega a valer 54 + 6 V, a los 55 + 5 s. Asl pues, la 
variaciôn de tensiôn en este periodo es de 1,8 V/s, aprox^ 
madamente, frente a unos 0,15 v/s en el anterior. La in­
tensidad de corriente es 9,8 A.
d ) De régimen del grafito. La diferencia de po­
tencial disminuye râpidamente y se estabiliza en unos 42 V, 
si bien se producen variaciones coincidentes con la salida
esporâdica de la fracciôn del estroncio difundida en zonas 
profundas del ânodo. En esos instantes la tensiôn fluctûa 
hasta que, nuevamente, se establece el régimen de electro­
dos sin carga. El hecho tiene lugar, por término medio, a 
los 80 + 15 s, segûn se ha indicado anteriormente.
4.3.1.2.Velocidad de agotamiento de la carga.
Para evaluar el agotamiento de la carga del ânodo 
durante los primeros 50 s, se ha seguido el procedimiento 
ya conocido, descrito en 4.1.6. Los resultados obtenidos 
vienen dados en la tabla 35. Al igual que en el caso del 
LigCOg, dicho agotamiento se produce a velocidad moderada, 
una vez transcurridos los primeros diez segundos.
Agotamiento de
TABLA 35 
la carga SrCO^ * grafito (l:l)
Intervalo de tiempo Velocidad de agotamiento
(s) (mg/s )
0 - 1 0 0,39
1 0 - 2 0 0,21
20 - 30 0,10
30 - 40 0,07
40 - 50 0,09
En las condiciones instrumentales citadas en el 
apartado 4.1.8., se han obtenido los diagramas de difrac 
ciôn de rayos X de las cargas SrCO^ : grafito (l:l) exc^ 
tadas previamente durante 20, 30 y 40 s. En ningûn caso 
se ha detectado la presencia de algûn compuesto diferen­
te a los iniciales. Aunque la descomposiciôn del SrCO^ 
origina SrO, este ôxido, en contacte con el 00^ atmosfé- 
rico se transforma nuevamente en SrCO^, lo que impide 
su identificaciôn.
4.3.1.3.Difusiôn del estroncio.
La difusiôn del estroncio hacia el interior del 
ânodo ofrece un aspecto mâs espectacular que la del litio. 
Dicho electrodo llega a recubrirse de una capa de color 
bianco hacia los 40 s, la cual sôlo desaparece totalmente 
después de la ûltima caida de tensiôn que se indica en la 
figura 37.
Para evaluar la magnitud del proceso con el tiempo, 
se ha empleado el segundo procedimiento descrito en 4.2.1.3., 
que permite obtener directamente los valores de I^ . Estos 
valores vienen dados en la tabla 36 junto con los de I^ .
En la figura 38 se representan las intensidades 
de difusiôn (b) y las correspondientes a la fracciôn de 
estroncio volatilizado (a), convenientemente normalizadas 
para facilitar su comparaciôn; a este fin se ha utilizado 
como base de câlculo la intensidad total (l^ ) de la linea
Sr 3301,73, a la que se ha asignado el valor 100, La me­
dida del fondo espectral se ha efectuado a 3246,9 X, em- 
pleando el canal de la linea Cu 3247,54, segûn se ha indi 
cado anteriormente. Como puede observarse, la difusiôn 
mâs intensa se présenta hacia los 20 s y représenta, aprox^ 
madamente, un 30% de la intensidad total emitida, siendo 
superior a la deducida en el caso del litio,
TABLA 36
Intensidades de la linea Sr I 3301,73 correspondientes a 
las fracciones volatilizada (l ) y difundida (l^), y tiem
pos de volatilizaciôn
^  (=) :v "d (=)
10 36,8 12,1 11
20 76,3 43,6 25
30 98,6 30,8 23
40 122,2 27,9 22
50 133,2 8,3 9
60 134,6 3,5 -
70 137,2 4,3 —
80 143,8 1,2 -
90 145,1 0,3 -
Para esclarecer la influencia del estroncio difun 
dido sobre la inestabilidad del arco, se ha registrado la 
caida de tensiôn en éste durante la excitaciôn de los con 
juntos de diez electrodos que se han empleado para la me­
dida de I^ . De los registres obtenidos se deducen los s^ 
guientes hechos:
a) La minima diferencia de potencial (28 V) corres 
ponde a los electrodos utilizados para medir la difusiôn
a los 20 s, que es la de mayor intensidad. La mâxima di 
ferencia de potencial se obtiene en los momentos finales 
del agotamiento del estroncio.
b) El tiempo necesario para alcanzar el régimen 
del grafito (t^) aumenta con el valor de segûn se in 
dica en la tabla 36. Recordemos aqul que estos tiempos 
medios son los que requiere el elemento difundido para su 
compléta volatilizaciôn. A partir de los 60 s la magnitud 
del proceso es menor, siendo poco fiables los correspon­
di entes valores de t^ .
c) Los registros obtenidos durante las medidas 
de I^ , en especial los correspondientes a 20, 30 y 40 s, 
muestran las zonas de aumento rApido de la tensiôn y de 
régimen del grafito de la figura 37.
De todo ello, y teniendo en cuenta las experien­
cias descritas en el apartado 4.3.1.1., cabe deducir una 
Clara influencia de la volatilizaciôn del estroncio difun 
dido sobre la inestabilidad del arco.
4.3.1.4.Medida de los parâmetros del plasma.
Antes de realizar las experiencias para medir la 
temperatura y la presiôn electrônica del plasma, se ha 
considerado necesario comprobar -al igual que en el caso
del Li^CO-- la influencia del câtodo relleno sobre el pro 
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ceso de volatilizaciôn-excitaciôn del estroncio. Para 
ello, se han obtenido las curvas intensidad-tiempo de es­
te elemento y de variaciôn de la tensiôn entre los elec­
trodos, que se representan en las figuras 36(b) y 37(b), 
respectivamente.
Como puede observarse, la forma de la curva de vo 
latilizaciôn-excitaciôn del estroncio no varia significa­
tivamente al sustituir el câtodo normal por el relleno; 
sin embargo, el ârea integrada disminuye un 13%, aproxi­
madamente y la salida final de este elemento se adelanta 
unos 15s.
Por otra parte, en la curva de variaciôn de ten­
siôn se aprecian diferentes retrasos y modificaciones.
Asî, en la regiôn primera (A), la tensiôn inicial dismi­
nuye hasta 23 V; en la segunda (B), aumenta hasta unos 30 V, 
que se alcanzan a los 38 + 4 s; en la tercera (c), la di­
ferencia de potencial mâxima es de 43 + 2 V, produciéndo- 
se el cambio al régimen del grafito a los 45 + 3 s, si 
bien cabe destacar que una vez alcanzado este régimen 
continûa la emisiôn del estroncio durante unos diez se­
gundos. Esta emisiôn, aunque débil, no se observa con 
câtodo normal. Por ûltimo la salida final, esporâdica 
e irregular de este elemento se produce a los 6 5 + 1 3  s.
Asl pues, el câtodo relleno introduce algunas va­
riaciones en el proceso de agotamiento del estroncio, que 
podrian afectar a la medida de los parâmetros del plasma.
Por tanto, aunque hubiera sido deseable medir la tempera­
tura y la presiôn electrônica en las mismas condiciones 
seleccionadas peira el Li^CO^, se ha considerado mas con- 
veniente introducir la especie termométrica y manométri­
ca en la carga anôdica (0,5% de hierro adicionado en for 
ma de Fe^O^), al no existir, por otra parte^ algunos de 
los impedimentos referidos en el caso del Li^CO^. En la 
figura 39 se representan las intensidades de las lineas 
de los pares seleccionados (Pe 3075,72/Fe 3222,07,
Fe 2755,74/Fe 2735,48 y Fe 2746,48/Pe 2735,48) al variar 
el tiempo de combustiôn. Como puede observarse, la for­
ma en que se produce la volatilizaciôn-excitaciôn del hie 
rro, en presencia del estroncio, permite la medida de los 
citados parâmetros durante los primeros 70 s. Para tiem­
pos superiores el agotamiento de la carga es practicamen- 
te total, siendo muy débiles las intensidades de las refe 
ridas lineas.
Con objeto de garantizar la validez de las compa-» 
raciones efectuadas entre diferentes mezclas reguladoras, 
hemos mantenido el criterio de emplear como temperatura 
y presiôn electrônica de referencia las calculadas con 
las especies cinc y magnesio, respectivamente, adiciona- 
das a la carga del ânodo como ZnO y MgO, en las mismas 
concentraciones empleadas con la mezcla reguladora Li^CO^ 
grafito.
Para calcular la temperatura de referencia en el 
intervalo 0-10 s, se han excitado 30 electrodos en las 
condiciones ya conocidas, obteniéndose cada espectrograma
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a través de un filtro de dos escalones, de transmisiones 
50% y 100%. Aplicando la ecuaciôn correspondiente al par 
Zn 3075,90/Zn 3072,06/*26^ se ha deducido un valor medio 
de 6011 K, En el caso de la mezcla reguladora que nos 
ocupa, el empleo del par Zn 3075,90/Zn 3282,33 hubiera 
proporcionado resultados errôneos: se ha observado que
el estroncio produce un aumento del fondo mayor que el 11 
tio, y la lînea Zn 3282,33 se encuentra en una regiôn es- 
pectral especialmente afectada por este hecho. Insisti- 
mos aqui en las grandes precauciones que requiere la med^ 
da de los parâmetros del plasma.
Tomando como referenda la temperatura correspon­
diente al intervalo 0-10 s, puede deducirse la relaciôn 
empirica entre los valores de gA para el par Fe 3222,07/ 
Fe 3075,72. Al introducir el hierro en la carga anôdica, 
hemos considerado mâs exacto calcular esta relaciôn que 
utilizar la deducida con dicha especie en el câtodo. Por 
tanto, empleando la ecuaciôn , se tiene:
5040 (6,246 - 4,988)
6011 = —
(gA) 3222,07 I
'° '  ^  “ "°" 3 ^ ^  "
donde a y b corresponden a las lîneasFe 3222,07 y Fe 3075,72, 
respectivamente. Sustituyendo en esta ecuaciôn el valor de 
la relaciôn de intensidades -hallado mediante una serie de 
experiencias anâlogas a las descritas en el caso del Li^CO^- 
se ha deducido:
(gA)y(gA)^ = 7,31
Este valor -promedio de 21 resultados- no se dife 
rencia excesivamente del obtenido con la especie termomé- 
trica en el câtodo (6,16), habida cuenta de la gran dis- 
persiôn que ofrece la bibliografla para este tipo de cons 
tantes, Por consiguiente, y teniendo en cuenta las con- 
sideraciones hechas en el apartado 4.1.9., la ecuaciôn que 
hemos utilizado para el câlculo de la temperatura tiene 
como expresiôn
6340,32 
T = ----------
0,8436 + log '
3222,07
En la tabla 37 vienen dadas las temperaturas mé­
dias del plasma en los diferentes intervalos de tiempo. 
Pcira calcular cada una de ellas se han utilizado 24 espec 
trogramas obtenidos en très experiencias independientes.
TABLA 37
Temperaturas del plasma correspondientes a la mezcla re­
guladora SrCOg : grafito (l:l)
Intervalo de Temperatura
tiempo (s) (K)
0 - 1 0 6011
1 0 - 2 0 5895
20 - 30 5798
30 - 40 5787
40 - 50 5888
50 - 60 6067
60 - 70 6226
Como puede observarse, a partir de los 40 s, es­
te parâmetro varia de forma mâs regular en el caso del 
SrCOg que en el del Li^CO^. A este hecho puede contri- 
buir la relativamente lenta volatilizaciôn del estroncio 
difundido, Por otra parte, la variaciôn mâxima con el 
primero de estos reguladores es 439 K, y 887 K con el 
segundo.
El procedimiento seguido para medir la presiôn 
electrônica del plasma es équivalente al descrito al ope 
rar con el litio. Para calcular el valor de referenda, 
hemos seleccionado el intervalo 10-20 s, por ser el que 
proporciona intensidades de llnea mâs adecuadas con el 
par Mg 2795,53/Mg 2852,13. La relaciôn de intensidades 
media, obtenida a partir de 45 espectrogramas, vale 0,204, 
y la correspondiente presiôn electrônica, deducida a par­
tir de la ecuaciôn /^8^ , es 2,5 10  ^atm.
De los très pares manométricos del hierro (Fe 2746,48/ 
Fe 2735,48, Fe 2755,74/Fe 2735,48 y Fe 2746,48/Fe 2806,98), 
hemos considerado conveniente utilizar sôlo los dos prime- 
ros, a causa de la pequeha intensidad de la linea Fe 2806,98 
en los 21 espectrogramas obtenidos.
Sustituyendo en las ecuaciones29_7y Z"3Q_7 la pre­
siôn electrônica de referencia, se hem deducido los valo­
res emplricos de la relaciôn (gAl^ )'*’/(gAl^ ) que se indican en 
la tabla 38,
TABLA 38
Valores emplricos de la relaciôn (gAU)^/(gAi/) 
Par manométrico (gAl/)^ /(gAl/)
Fe II 2746,48/Fe I 2735,48 3,2
Fe II 2755,74/Fe I 2735,48 6,9
Como puede observarse, ambas relaciones difieren 
significativamente de las indicadas en la tabla 30 para 
el caso del litio. Probablemente este hecho se debe a 
diferencias en los procesos de volatilizaciôn y transpor 
te del hierro y de excitaciôn de las llneas de dichos pa 
res, especialmente las Fe II 2746,48 y Fe II 2755,74, se 
gûn se emplee uno u otro regulador y se introduzca la es 
pecie en el ânodo o en el câtodo.
Asi pues, las ecuaciones empleadas para la medida 
de la presiôn electrônica con los dos pares del hierro se 
leccionados son, respectivamente:
I* 40390,56 
log p = -log      + 2,5 log T - 5,680
X
donde I^ représenta la intensidad de la lln'ea de âtomo ion^ 
zado Fe 2746,48 
tro Fe 2735,48.
e I^ la correspondiente a la de âtomo neu
39861,36
log p = -log ^ -----    + 2,5 log T - 5,341
X
en la que représenta la intensidad de la linea de iôn 
Fe 2755,74 e la de âtomo Fe 2735,48.
En la tabla 39 se expresan los resultados obteni 
dos aplicando estas ecuaciones, junto con los respectives 
valores de la relaciôn I^I^. Para cada medida se han 
utilizado 24 espectrogramas, procédantes de très experien 
cias independientes. De la comparaciôn de esta tabla con 
la 31, se infiere que la concordancia entre los valores 
de la presiôn electrônica hallados con los diferentes pa­
res manométricos en cada intervalo de tiempo es anâloga 
a la obtenida en el caso del litio, Por otra parte, la 
variaciôn de este parâmetro del plasma présenta las mis- 
mas caracteristicas con ambos pares manométricos. En 
cuanto a la relaciôn I*/l , cabe destacar el incrementoX X
observado a partir del intervalo 50-60 s.
Para calcular la concentraciôn electrônica se ha 
empleado la ecuaciôn 2oJ7. En la tabla 40 se relacionan 
los resultados deducidos, junto con los valores medios de 
la presiôn electrônica utilizados en dicha ecuaciôn.
Sustituyendo los valores de la temperatura y de la 
presiôn electrônica del plasma en la ecuaciôn /l7_7 , se ha 
calculado el grado de ionizaciôn del estroncio en los dife 
rentes intervalos de tiempo. El potencial de ionizaciôn 
aparente de este elemento pasa de 5,44 a 5,49 V entre 5000 K 
y 6000 K, respectivamente; el término corrector S~ se ha de­
ducido de la figura 33. En la tabla 41 se relacionan los 
correspondientes resultados.
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TABLA 40
Presiones y concentraciones electrônicas del plasma con 
la mezcla reguladora SrCO^ : grafito (1:1)
Intervalo de 3 1 5 / “*3 \
tiempo (s) . 10 (atm) 10 (cm )
0 - 10 3,1 3,8
10 - 20 2,5 3,2
20 - 30 1,4 1,8
30 - 40 1,2 1,5
40 - 50 1,1 1,4
50 - 60 0,7 0,9
60 - 70 0,6 0,7
TABLA 41
Grado de ionizaciôn del estroncio con la mezcla reguiado
ra SrCOg : grafito (l:1)
Intervalo de D
tiempo (s) r±
0 - 10 0,94
10 - 20 0,93
20 - 30 0,95
30 - 40 0,96
40 - 50 0,97
50 - 60 0,99
60 — 70 0,99
4.3.1.5.Discusiôn.
A partir de los estudios efectuados con la mezcla 
reguladora SrCO^ : grafito (l:l), cabe deducir el siguien 
te mécanisme de volatilizaciôn-excitaciôn.
En el intervalo 0-10 s se establece el equilibrio 
térmico del arco, mâs râpidamente que en el caso del li­
tio, segân se infiere de las curvas de variaciôn de ten- 
siôn. La velocidad de agotamiento de la carga es alta 
(0,39 mg/s), por las razones ya conocidas, aunque algo 
menor que en presencia del litio. La volatilizaciôn del 
estroncio es importante, segûn se deduce de la figura 38, 
emitiéndose el 25% de la intensidad total de la linea 
Sr 3301,73, aproximadamente. En este intervalo la magn^ 
tud del fenômeno de difusiôn es similar a la observada 
para el litio. La temperatura del plasma es 6011 K y 
su concentraciôn electrônica 3,8 . 10^^ cm es decir, 
menor que con dicho elemento.
Durante el periodo 10-40 s se obtiene el régimen 
de mayor estabilidad del arco (figura 40a). La diferen- 
cia de potencial entre los electrodos expérimenta un in­
cremento moderado, pero las fluctuaciones son mayores que 
en el caso del litio. La temperatura del plasma disminu- 
ye hasta un valor de 5787 K, como corresponde a la varia­
ciôn de la concentraciôn del estroncio en el plasma. E£ 
te elemento, de potencial de ionizaciôn relativamente bajo, 
emite mâs del 80% de la intensidad total de la citada li­
nea durante los primeros 40 s; la fracciôn volatilizada 
debe ser similar, de acuerdo con lo indicado en 4.1.4.
Dicha disminuciôn de la temperatura se debe a que el 
arco puede mantener su conductividad a un régimen energé 
tico menor; posteriormente, en el intervalo 40-60 s, al
decrecer la concentraciôn del estroncio, la presiôn elec 
trônica es insuficiente y ha de aumentar la temperatura.
Como puede deducirse de la comparaciôn entre los valores 
de los parâmetros del plasma y la figura 36 (a), los cam 
bios no son inmediatos sino que, por el contrario, existe 
una inercia en el arco de corriente continua, que ha sidô 
observada también en otros estudios de esta memoria 
(véase 4.2.1.). El proceso de difusiôn hacia el interior 
del ânodo alcanza su mâxima intensidad hacia los 20 s; en 
conjunto, la magnitud de este proceso es de mayor importan 
cia que la deducida para el litio. Por ûltimo, la veloci­
dad de agotamiento de la carga anôdica disminuye también 
de forma continua hasta 0,07 mg/s.
En el intervalo 40-60 s tienen lugar cambios en el
arco, como consecuencia del progresivo agotamiento del es­
troncio en la carga del electrodo. La inestabilidad va en
aumento, segûn se deduce de la figura 37(a) y de las obser 
vaciones directas, manteniéndose la conductividad a expen- 
sas del estroncio que se encuentra en el interior del ânodo, 
(figura 40 b y c), el cual se libera con mayor lentitud que 
el litio en condiciones anâlogas (nuevamente se pone de 
manifiesto la influencia del proceso de volatilizaciôn del 
elemento difundido sobre la inestabilidad del arco). La 
concentraciôn electrônica continua disminuyendo muy lenta- 
mente y la temperatura crece unos 280 K para tratar de corn 
pensar este hecho. La velocidad de agotamiento de la carga 
decrece hasta un valor medio de 0,08 mg/s, contribuyendo a 
ello la referida volatilizaciôn del estroncio difundido.
(a}. Periodo estable (b). Volatilizaciôn del 
estroncio difundido
(c). Volatilizaciôn del 
estroncio difundido
(d). Régimen de electrodos 
sin carga
FIG. 4 0 .-E V O L U C IO N  DEL PROCESO DE VO LA TIL IZA C IO N  EXCITACION DE LA 
MEZCLA REGULADORA SrCOg: GRAFITO ( 1 : 1 )
El paso al régimen de electrodos sin carga, hacia 
los 60 s, (figura 40d), no es tan brusco como se ha obser 
vado con la mezcla reguladora Li^COg : grafito; incluso 
puede decirse que la presencia del estroncio en zonas pro 
fundas del ânodo hace que dicho régimen no se alcance de 
manera absoluta en el tiempo medio que indica la figura 
37(a), ya que posteriormente se producen emisiones irre­
gular es de este elemento, prolongando su agotamiento to­
tal hasta los 90 s, aproximadamente, segûn ilustra la f^ 
gura 38. La temperatura aumenta a 6226 K por las razones 
ya conocidas; ante la imposibilidad de medir los parâmetros 
del plasma para tiempos de excitaciôn superiores a 70 s, 
hemos supuesto que ésta debe alcanzar un valor mâximo de 
unos 6500 K, segûn se ha deducido para los intervalos de 
excitaciôn finales en 4.2.1.4., una vez agotado el litio.
En resumen, puede afirmarse que la mezcla regula­
dora SrCOg : grafito (1:1) présenta un mecanismo de vola- 
tilizaciôn-excitaciôn no muy diferente del estudiado para 
el caso de la Li^CO^ : grafito (l:l). Los primeros 40 s 
estân controlados por la presencia de elevadas concentra­
ciones de estroncio en el plasma, con valores medios para
la temperatura y la concentraciôn electrônica de 5873 K y
15 -32,6 . 10 cm , respectivamente, frente a 5780 K y 
8,4 . 10^^ cm  ^obtenidos con el litio. Para tiempos su­
periores (40-70 s) el control del arco se realiza, funda 
mentalmente, gracias al estroncio difundido, creciendo 
la inestabilidad y el carâcter errâtico del arco (figura 40) 
hasta el total agotamiento de este elemento; la concentra
1 5 - 3  ~ciôn electrônica disminuye hasta 0,7 . 10 cm y la
temperatura aumenta a 6226 K. Es évidente que las espe- 
cies quimicas présentes en la carga del ânodo se volati- 
lizarân y excitarân en condiciones distintas en este pe- 
.riodo final.
Segun se ha indicado anteriormente, la mezcla re 
guiadora SrCO^ : grafito (l:l) proporciona menos estabi­
lidad al arco que la Li^CO^ : grafito Este hecho
se traduce en una reproducibilidad menos satisfactoria 
del proceso de volatilizaciôn-excitaciôn, que se ha com- 
probado en los diferentes estudios realizados con la pri^  
mera de estas mezclas. Por este motivo, antes de tratar 
de explicar algunas de las diferencias relacionadas en 
la tabla 6 para el SrCO^, se ha realizado un tratamiento 
estadistico de los datos para los elementos que presentan 
mayores desviaciones (Mg, Mn y P). La comparaciôn de las 
medidas aritméticas de las intensidades halladas en ausen 
cia y en presencia de la matriz interferente A se ha rea­
lizado mediante la prueba ”t” de Student. Los resultados 
obtenidos indican que, al nivel de probabilidad del 95%, 
dichas intensidades son estadlsticamente équivalentes.
4.3.2. Influencia sobre las curvas intensidad-tiempo de los 
elementos mayores constituyentes y de los patro- 
nes internos. Identificaciôn de productos de reac- 
ciôn.
Las curvas de volatilizaciôn-excitaciôn obtenidas 
con la mezcla reguladora SrCO^ : grafito (l:l) permiten
observar très tipos de perfiles (figuras 1 a 12). El pr^ 
mero corresponde a los elementos In, Mg, Mn, Na y Si, cu- 
ya volatilizaciôn tiene lugar en los primeros 30 s, pre- 
sentando un sôlo mâximo entre 3 y 12 s. El segundo es el 
de los elementos Al, Ca, Co, P y Pd, para los que también 
se observa un mâximo ûnico hacia los 5 s, con excepciôn 
del paladio, cuya volatilizaciôn-excitaciôn es mâs unifor 
me; para todos ellos, el proceso de emisiôn finaliza antes 
de 55 s. En el tercero se incluyen los elementos Fe y Ti, 
cuya volatilizaciôn transcurre de forma mâs lenta, presen 
tando dos mâximos, uno de los cuales, inicial, es de menor 
intensidad.
La curva del indio (figura 6) indica que la vapor^ 
zaciôn de este elemento tiene lugar durante los primeros 
20 s. A los 10 s se ha confirmado la existencia de indio 
métal, junto con el In^O^ inicialmente présente, de donde 
se infiere un proceso de reducciôn parcial de este ôxido. 
Segûn se ha indicado en 4.2.2., las caracteristicas termo- 
fisicas de ambos compuestos pueden explicar dicha curva.
En el caso del magnesio (figura 7), pueden obser­
varse diferencias respecte de la curva hallada con la me£ 
cia reguladora Li^CO^ : grafito (l:l). La volatilizaciôn 
de este elemento se compléta a los 25 s. Como producto de
reacciôn se ha detectado Mg C a los 10 s, en pequeha con
o
centraciôn. Este compuesto se disocia a partir de 700 C 
y podrla dar cuenta de la râpida volatilizaciôn del magne 
sio, ya que, por otra parte, el punto de ebulliciôn del 
MgO inicial es alto (3600° C).
La curva del manganese (figura 8) muestra que la 
maxima volatilizaciôn-excitaciôn tiene lugar durante los 
primeros 10 s. El proceso es mâs rapide que en presencia 
de LigCOg. Los diagramas de difracciôn obtenidos con car 
gas excitadas durante 10 y 15 s, revelan la presencia de 
MnO e indicios de Mn^C^. No se ha identificado claramente 
el Mn.O inicial. La râpida volatilizaciôn del manganeseO 4
podrla ser debida a la formaciôn del carburo mencionado, 
que es estable hasta 1050° C. Aunque no se han identifi­
cado otros productos de reacciôn en las cargas residuales, 
se sabe que el manganese y el Mn^C forman una serie de so 
luciones sôlidas cuyo punto de fusiôn mâximo es 1271 C.
En principio, la contribuciôn del MnO al proceso debe ser
mucho mener, teniendo en cuenta que su punto de fusiôn es 
relativamente alto (1780° C). Por su parte. Nickel (57)
ha demostrado la formaciôn de Mn^C^ y MnO en mezclas de
Mn^O^ con grafito.
Teniendo en cuenta el nivel del fondo espectral, 
al que puede contribuir significativamente la proximidad 
de la llnea Sr 3301,73, la curva del sodio (figura 11) no 
se diferencia de la obtenida con Li^CO^ : grafito (l:l), 
siendo vâlida la explicaciôn dada en 4.2.2.
En lo que respecta al silicio (figura 10), su 
curva indica un proceso de volatilizaciôn relativamente 
râpido y uniforme que tiene lugar durante los primeros 
30 s. Los diagramas de difracciôn correspondientes a 
combustiones de 10 y 20 s han permitido identificar los 
compuestos SrSiO^ y Sr^SiO^. Para este liltimo tiempo ha
sido confirmada la formaciôn de Sic detectada por otros 
autores (57-59). A1 igual que con la mezcla reguladora 
LigCOg : grafito, las caracteristicas termoflsicas del 
SiOg no permiten explicar la curva del silicio, por lo 
que la volatilizaciôn de este elemento debe estar rela- 
cionada con la formaciôn de los referidos silicatos, cu 
yos puntos de fusiôn son 1580 y 1588° C, respectivamente.
La curva del aluminio (figura 1) indica que el
proceso de volatilizaciôn se inicia desde el comienzo de 
la descarga, alcanzando su intensidad mâxima durante los 
primeros 10 s, a diferencia del observado con la mezcla 
LigCOg : grafito (l:l). Los diagramas de difracciôn ob­
tenidos con cargas excitadas durante 10 y 30 s han demo£ 
trado la formaciôn de los compuestos Sr^Al^Og Y SrAl^O^^ 
cuyos puntos de fusiôn no se conocen. En principio, la 
volatilizaciôn del aluminio debe estar controlada por la 
de estos aluminatos, dado el carâcter refractario del 
AlgOg. La presencia de Al^C^ no ha podido ser confirma­
da, a causa de las interferencias con otras especies.
En el caso del calcio (figura 2) la curva presen
ta caracteristicas similares a la anterior. Aunque se 
ha identificado Ca (OH)^ para tiempos de combustiôn de 
10 y 20 s, este compuesto, obviamente, no se forma en el 
arco: la descomposiciôn del CaCO^ origina CaO, que pue­
de reaccionar con el grafito formando CaC^, si bien este 
carburo no ha podido ser identificado plenamente, siendo 
ambas especies muy sensibles a la humedad. Los diagra­
mas de difracciôn de las fracciones condensadas en el
câtodo han revelado la presencia de CaCOH)^, Sr(OH)^ e 
indicios de estroncio elemento. En lo que se refiere a 
la formaciôn del SrCOH)^, pueden hacerse anâlogas cons^ 
deraciones que para el Ca(OH) .
La curva del cobalto (figura 3) se diferencia sig 
nificativamente de la obtenida con Li^CO^ : grafito (l;l).
El anâlisis de las cargas excitadas durante 10 y 30 s ha 
mostrado la formaciôn de CoO y de cobalto métal, de don­
de se infiere un râpido proceso de reducciôn del Co^O^ 
original, que finaliza con la formaciôn del elemento, eu 
yo punto de fusiôn es 1495° C. Sin embargo, parece algo 
extraho que la diferencia citada sea debida ûnicamente 
a la mayor velocidad del referido proceso.
Para el fôsforo, la correspondiente curva (figura 4) 
es diferente de la hallada con Li^CO^. A los 10 y 20 s se 
han identificado las especies K P 0 y Sr (PO ) , cuyos
o
puntos de fusiôn son 1092 y 1767 C, respectivamente. El 
primero de estos compuestos podrla explicar la volatili­
zaciôn inicial del fôsforo, que se prolonga hasta los 
55 s a causa de la mayor estabilidad del fosfato de.es­
troncio..
La curva de volatilizaciôn-excitaciôn del paladio 
(figura 9), indica que el proceso tiene lugar con bastan­
te uniformidad durante un periodo de 35 s, aproximadamen­
te. En este caso no se ha identificado ninguna especie 
distinta de las inicialmente présentes en la carga, de 
donde se deduce que la volatilizaciôn tiene lugar direc-
tamente en forma de elemento. Por otra parte, es inte- 
resante sehalar la diferencia entre esta curva y la ob­
tenida en condiciones équivalentes con la mezcla Li^CO^ : 
grafito. Como puede observarse, la existencia de SrCO^ 
en la carga del electrodo no retrasa el referido proceso, 
hecho que se produce con el compuesto del litio.
La curva del hierro (figura 5) es similar a la
discutida en 4.2.2. para la mezcla reguladora Li^CO^ :
grafito (l:l). A los 10 y 30 s se han identificado las
especies Fe^O^, Fe^O^ y o( -Fe, lo que indica la existen
cia de un proceso de reducciôn del Fe 0 inicial. A los
2 3
50 s se han detectado indicios de Fe^O^,o<-Fe y FeC. Las 
transformaciones que pueden tener lugar segôn el diagrama 
hierro-carbono permiten suponer que la mayor lentitud en 
el proceso de volatilizaciôn del hierro, en comparaciôn 
con la mayor parte de los otros elementos, tiene su ord^  
gen en este hecho. En los diagramas correspondientes a 
las fracciones condensadas, se han calculado espaciados 
que podrian corresponder a las especies Sr/OH)^, FeO(OH), 
^^3^®2^7 ^ SrFe^O^, si bien su compléta identificaciôn 
no es posible, debido a diversas interferencias, asi como 
a otras razones citadas en 4.1.8.
Por ûltimo, en el caso del TiO^ (figura 12) las 
caracteristicas refractarias de este compuesto explican 
satisfactoriamente la curva de volatilizaciôn-excitaciôn, 
al igual que con la mezcla reguladora Li^CO^ : grafito 
(l:l). A los 10, 30 y 40 s se ha detectado SrliO^ y 
Sr^TigOy" La formaciôn de liC tiene lugar a partir de 
los 30 s.
Independientemente de estos hechos, conviene te­
ner en cuenta la influencia de la râpida descomposiciôn 
del SrCOg, que puede dar lugar a un proceso de arrastre 
de distintas fracciones de la carga anôdica hacia el plas 
ma del arco, lo que tiene indudable influencia en lo que 
respecta a las emisiones iniciales observadas.
4.4. Estudio de la mezcla reguladora GeO^ : grafito.
4.4.1. Mecanismo de volatilizaciôn-excitaciôn.
Los resultados obtenidos con esta mezcla regula­
dora indican, en general, una influencia considerable de 
las matrices alcalinas sobre las intensidades de linea, 
tanto de âtomo neutro como de âtomo ionizado (tabla 6).
Sin embargo, en otros trabajos (60) (61 ), se ha comproba- 
do la eficiencia del GeO^ como regulador espectroquimico, 
si bien en concentraciones y condiciones de excitaciôn d^ 
ferentes a las empleadas en esta memoria. Con objeto de 
explicar el comportamiento -aparentemente anômalo- de di­
cha mezcla, se ha estudiado su mecanismo de volatilizaciôn- 
excitaciôn.
4.4.1.1.Curva de volatilizaciôn-excitaciôn del germanio 
y variaciôn de la tensiôn entre los electrodos.
Para conocer la influencia del câtodo relleno so­
bre el proceso de volatilizaciôn-excitaciôn, se han obte-
nido las correspondientes curvas de variaciôn de la inten 
sidad de llnea (Ge 2829,01, en segundo orden) en funeiôn 
del tiempo. Para ello se han excitado sendos conjuntos 
de diez electrodos conteniendo como carga anôdica la re­
ferida mezcla, utilizando, respectivamente, câtodo normal 
de grafito de 3,18 mm de diâmetro y el câtodo relleno de£ 
crito en 4.2.1.4., que contiene la carga seleccionada pa­
ra la medida de los parâmetros del plasma. El exâmen de
estas curvas ha demostrado que no existen diferencias de
consideraciôn derivadas del empleo de uno u otro electrodo. 
En la figura 41 viene dada la mâs representativa.
En las condiciones de excitaciôn utilizadas, el ar 
co expérimenta una inestabilidad inicial, que finaliza 
hacia los 10 s. Durante este intervalo tienen lugar pro 
yecciones de la carga anôdica. El periodo comprendido
entre 10 s y 30 s es, sin embargo, muy estable. El pla£
ma ocupa un volumen pequeho, presentando una geometria 
mucho mâs uniforme que en presencia de Li^CO^ o SrCO^ y 
un carâcter menos errâtico. El ânodo no es envuelto por 
vapores procedentes de su interior y, por tanto, alcanza 
menor temperatura al no ser rodeado por el propio arco. 
Hacia los 30 s se produce una expansiôn que coincide con 
el fin del periodo de volatilizaciôn-excitaciôn mâs im­
portante del germanio, segûn se infiere de la figura 41. 
Posteriormente, se alcanza el régimen correspondiente a 
electrodos de grafito sin carga.
Para estimar los porcentajes de germanio volati- 
lizado en funciôn del tiempo, se han excitado conjuntos
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de diez electrodos durante tiempos comprendidos entre 10 
y 60 s, habiéndose deducido la curva de volatilizaciôn- 
excitaciôn integrada que se muestra en la figura 42. Los 
valores del fondo se han obtenido utilizando la rendija 
receptora perteneciente a la llnea Sn 2839,99, en segundo 
orden. Segûn se infiere de dicha figura, la volatiliza­
ciôn de la fracciôn mâs importante del regulador tiene 
lugar durante los primeros 30 s, siendo mayor el porcen- 
taje volatilizado en ese tiempo que en los casos del 
Li^COg y del SrCO^.
Durante la obtenciôn de la curvas de intensidad- 
tiempo, se ha registrado la variaciôn de la diferencia de 
potencial entre los electrodos, empleando los citados câ­
todo normal de grafito y câtodo relleno. En la figura 43 
se représenta la curva media obtenida con el primero de 
estos electrodos. Como puede observarse, después de las 
fluctuaciones iniciales (zona A) la tensiôn minima (30 V) 
se mantiene hasta los 9,5 s (zona B), coincidiendo con el 
comienzo del periodo estable del arco. Este valor de la 
tensiôn es mayor que el obtenido en presencia del litio o 
del estroncio, como corresponde al también mayor potencial 
de ionizaciôn del germanio. La corriente tiene un valor 
de 10,5 A.
El periodo estable (zona C), que transcurre duran 
te los siguientes 2 0 + 3  s, comienza con un aumento de ten 
siôn, alcanzândose un valor medio de unos 40 + 2 V. El 
cambio al régimen de electrodos sin carga (zona D) que se
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MEZCLA REGULADORA GeO^:GRAFITO (l:l).
caracteriza por una expansiôn del plasma, se produce hacia 
los 30 s, disminuyendo bruscamente la diferencia de poten­
cial, al igual que se ha descrito en el caso de las otras 
mezclas reguladoras consideradas en esta memoria. El va­
lor final de los parâmetros eléctricos estudiados es 9,5 A 
y 43 V , respectivamente.
La curva obtenida con câtodo relleno es anâloga a 
la descrita, observândose menores fluctuaciones.
4.4.1.2.Velocidad de agotamiento de la carga.
La velocidad de disminuciôn de la carga anôdica 
se ha deducido segûn el procedimiento descrito en 4.1.6.
En la tabla 42 vienen dados los valores calculados duran 
te los primeros 50 s. Como puede observarse, en los 10 s 
iniciales tiene lugar la volatilizaciôn de mâs del 75% de 
la mezcla reguladora; es indudable que este hecho puede 
tener gran influencia en el désarroilo de los procesos 
de volatilizaciôn-excitaciôn de otras especies présentes 
en la carga. La referida velocidad se hace unas diez 
veces menor durante los siguientes veinte segundos y, 
finalmente, queda reducida a valores muy pequehos en el 
intervalo 30-50 s.
TABLA 42
Agotamiento de la carga GeO^ : grafito (l:l)
Intervalo de tiempo Velocidad de agotamiento 
________Çs)________ _________(mg/s)_________
0 - 1 0  0,79
1 0 - 2 0  0,09
2 0 - 3 0  0,07
30 - 40 0,01
4 0 - 5 0  0,02
A diferencia de los fenômenos observados en pre­
sencia de las mezclas reguladoras Li^CO^ : grafito y 
SrCOg : grafito, la adiciôn de las matrices alcalinas 
A, B o C da lugar a importantes cambios: inicialmente
el plasma ocupa mayor volumen y su geometria es mâs regu 
lar, probablemente a causa de la volatilizaciôn de los 
elementos de bajo potencial de ionizaciôn, la cual redu­
ce considerablemente la intensidad de las proyecciones 
observadas con esta mezcla reguladora; sin embargo, la 
velocidad de agotamiento de la carga anôdica en el inter 
valo 0-10 s es algo mayor, segûn se deduce de los resul­
tados de la tabla 43. Estos han sido hallados con los 
datos correspondientes a las très matrices mencionadas, 
al no ser significativas las diferencias. Transcurri- 
dos los diez primeros segundos, el arco se inestabiliza, 
al liberarse las fracciones condensadas en el câtodo y 
difundidas en el ânodo.
TABLA 43
Agotamiento de la carga Matriz'alcalina : GeO :
grafito (1:20:19)
Intervalo de tiempo Velocidad de agotamiento 
________(sj________  (mg/s)_________
0 - 1 0  0,87
10 -  20 0,05
2 0 - 3 0  0,01
Como es sabido, nno de los procedimientos mâs sa 
tisfactorios para la obtenciôn de germanio métal es la 
reducciôn del GeO^ con carbôn; no obstante, el proceso 
cuantitativO se complica a causa de la formaciôn del GeO 
como producto intermedio (62). Este compuesto es volâtil, 
sublimando a 710° G.
En el arco de corriente continua entre electrodos 
de grafito, empleando GeO^ como regulador espectroquimico, 
la existencia de los mencionados productos de reducciôn 
es altamente probable. Sin embargo, el anâlisis de las 
cargas GeO^ : grafito (l:l), previamente excitadas duran­
te 10, 20 y 30 S, no han permitido identificar la presen- 
cia de GeO, por no conocerse los espaciados correspondien 
tes a este compuesto, si bien los encontrados a 1,13 X y 
1,09 R no parecen pertenecer a otras especies del germa­
nio. Se ha confirmado plenamente la formaciôn de germanio 
métal.
4.4.1. S.Difusiôn del germanio.
Para estudiar la magnitud del proceso de difusiôn 
del germanio hacia el interior del ànodo, se ha seguido 
el método descrito en 4.1.7. En la tabla 44 se indican 
los valores correspondientes a las intensidades de difu 
siôn (l^ ) y al tiempo necesario para el total agotaraien 
to de la fracciôn difundida (t^). En la figura 42(b) se 
han representado dichas intensidades convenientemente 
normalizadas, con objeto de compararias con las de la 
curva de volatilizaciôn-excitaciôn integrada (l^J. A 
este fin se ha tomado como valor 100 el obtenido con la 
linea Ge 2829,01 (en segundo orden), excitando 10 mg de 
la mezcla reguladora durante 60 s y realizando la correg 
ciôn del fondo mencionada anteriormente.
TABLA 44
Intensidades de la llnea Ge I 2829,01 correspondientes a 
las fracciones volatilizada (l ) y difundida (l )^, y tiem
pos de volatiiizaciôn
I
V Id t d  (s)
10 55,6 15,3 6
20 90,8 7,4 4
30 120,7 4,8 -
40 134,0 3,4 -
50 140,3 5,7 -
60 151,6 4,8 —
Segûn puede observarse en la citada figura, la
mâxima difusiôn del germanio se produce durante los pri^
meros diez segundos. La importancia del fenômeno es me 
nor que la deducida para los elementos litio y estroncio, 
Las observaciones directas del arco tampoco han demostra 
do signos évidentes de difusiôn intensa.
Los resultados hallados para t , también son menod —
res que los correspondientes a las otras mezclas regula- 
doras, lo que confirma el hecho indicado. Para los valo 
res de t^ a partir de 30 s, t^ résulta despreciable.
4.4.1.4.Medida de los parâmetros del plasma.
Una vez comprobada la escasa influencia del càto- 
do relleno en el proceso de volatilizaciôn-excitaciôn de 
la mezcla reguladora, se ha considerado de interés medir 
la temperatura del plasma utilizando los dos tipos de câ 
todos mencionados con anterioridad. Con ello se ha pre 
tendido esclarecer la influencia de las dos formas de vo 
latilizaciôn de la especie termométrica (anôdica y catô- 
dica) sobre los valores emplricos de gA correspondientes 
a las llneas seleccionadas.
Por otra parte, con objeto de conocer las varia- 
ciones de la temperatura del plasma originadas por las 
matrices interferentes de mayor influencia (C y A), se 
han impresionado en cada plaça fotogrâfica los espectro- 
gramas de la mezcla reguladora pura y los pertenecientes
a esta mezcla en presencia de dichas matrices. Cada una 
de las temperaturas deducidas es media de, al menos, vein 
te resultados independientes. Siguiendo el mismo criterio 
que en anteriores estudios, se han empleado como especies 
termométricas los elementos cinc y hierro, en las propor- 
ciones ya conocidas.
En primer lugar se ha calculado la temperatura de 
referenda, en el intervalo 0-10 s, utilizando ZnO adicio 
nado a la carga anôdica. Los valores medios, con y sin 
matrices alcalinas, empleando los pares de llneas Zn 3075,90/ 
Zn 3072,06 y Zn 3075,90/Zn 3282,33 se indican en la tabla 45.
TABLA 45
Temperaturas médias de referencia 
cia reguladora GeO^ : grafito, sin 
ferentes
deducidas para la mez- 
,y con matrices inter-
Temperatura (K)
GeO^ : grafito (l:l) 6182
Matriz C : GeO : grafito 
(1:20:19) 5918
Matriz A : GeO : grafito 
(1:20:19) 6103
Para calcular las temperaturas del plasma utili­
zando hierro como especie termométrica, adicionado en la 
carga del ànodo como Pe^Og, se han deducido previamente 
las relaciones emplricas de los valores (gA) correspon-
dientes al par Fe 3222,07/Pe 3075,72. Teniendo en cuen- 
ta las temperaturas de referencia y sustituyendo los 
respectivos valores de la relaciôn de intensidades del 
par termométrico en la ecuaciôn / 4 J , se han hallado los 
resultados de la tabla 46.
TABLA 46
Valores emplricos de la relaciôn (gA) /(gA) correspon­
di entes al par termométrico Fe 3222,o9/Pe 3075,72 (espe­
cie en ànodo)
(gA)^/(gA)^
GeOg : grafito (1:1) 8,7
Matriz C : GeO : grafito
(1 :20:19) 8.8
Matriz A : GeO : grafito
(l :20:19) 7,9
Por tanto, las ecuaciones utilizadas para la me- 
dida de la temperatura en las condiciones mencionadas son, 
respectlvamente:
6340,32
T =
T(cy
0,9208 + log
4 e
4 e
3075,72
3222,07
6340,32
0,9238 + log
ipe
4 e
3075,72
3222,07
6340,32
0,8766 + log
Ipe
Ipe
3075,72
3222,07
En la tabla 47 se relacionan los valores medios 
obtenidos. La volatilizaciôn-excitaciôn del Fe^Og intro 
ducido en el ànodo no permite realizar medidas fiables 
para tiempos mayores de 30 s, segun se deduce de la fi­
gura 44.
TABLA 47
Temperaturas del plasma correspondientes a la mezcla re 
guladora GeO^ • grafito (l:i), con la especie introduci^ 
____________________ da en el ànodo___________________
Temperatura (K)
“S ? '
0 - 1 0 6182 5918 6103
1 0 - 2 0 6003 5984 6180
20 - 30 5875 5822 —
Considerando por separado cada una de las mezclas 
citadas en la tabla 47, se deduce que para la constituida 
por GeO^ y grafito existe una disminuciôn de 307 K en el 
intervalo 0-30 s, mientras que para la que cqntiene la ma 
triz alcalina C se observa una variaciôn màxima de 162 K, 
En el caso de la matriz A, la pequeha intensidad de la 
llnea Fe 3222,07 en el intervalo 20-30 s impide obtener 
resultados de garantla. Por otra parte, se infiere que 
la adiciôn de dichas matrices produce una disminuciôn de 
la temperatura durante los primeros 10 s.
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Para calcular la relaciôn empîrica de los valores 
(gA) correspondientes a dicho par con la especie termomé­
trica en el câtodo, se ha seguido el procedimiento descri^  
to anteriormente, sustituyendo las temperaturas de referen 
cia y los cocientes de las intensidades del par termométri 
co en la ecuaciôn/”4.7 • En la tabla 48 se indican los co­
rrespondientes resultados.
TABLA 48
Valores emplricos de la relaciôn (gA) /(gA)^ correspon­
dientes al par termométrico Fe 3225,07/Fe 3075,72
(especie en câtodo)
(gA)y(gA)^
GeOg : grafito (l:l) 8,1
Matriz C : GeO : grafito 
(1:20:19) 7,8
Matriz A : GeO : grafito 
(1:20:19) 7,4
Por consiguiente, las ecuaciones utilizadas para 
el câlculo de la temperatura tienen como expresiôn, res- 
pectivamente:
6340,32
T =
^(C)
T(A)
0,8878 + log 
6340,
^Fe
32
3222,07
0,8708 + log
4 e
T
3075,72
Fe 3222,07
6340, 32
^Fe 3075,72
Fe 3222,07
La volatiiizaciôn de la especie termométrica des- 
de el câtodo es mâs lenta, segûn se infiere de la figura 45, 
lo que permite medir la temperatura durante mayor tiempo.
En la tabla 49 se relacionan los resultados obtenidos.
TABLA 49
Temperaturas del plasma correspondientes a la mezcla 
reguladora GeO^ : grafito con la especie
introducida en el câtodo
Temperatura (K)
“ ' . s r  " ' S r  “ S ?
0 - 1 0 6182 5918 6103
1 0 - 2 0 6023 6137 6351
20 - 30 5824 6196 6400
30 - 40 6124 6268 6229
40 - 50 6076 6247 6200
50 - 60 6089 6312 6241
Para la mezcla pura, la temperatura inicial, co­
rrespondi ente al intervalo 0-10 s, disminuye durante los 
siguientes 20 s a causa de la expansiôn del plasma. La 
contracciôn de la columna, producida hacia los 30 s como 
consecuencia de la sensible disminuciôn de la concentra- 
ciôn del germanio, se traduce en un aumento del valor de 
dicho parâmetro, tendiendo el arco a alcanzar el régimen 
de electrodos sin carga.
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La comparaciôn de las tablas 47 y 49 permite de- 
duc ir que los valores hallados para la mezcla reguladora 
pura no dependen, prâcticamente, del câtodo empleado: la 
diferencia màxima es del orden de 50 K, Sin embargo, la 
adiciôn de las matrices alcalinas introduce modificacio- 
nes de cierta importancia en la distribuciôn de la tempe 
ratura en el plasma, originândose diferencias bastante 
mayores, Ello puede ser debido a la inestabilidad del 
arco observada en presencia de dichas matrices, que se 
debe a la volatiiizaciôn de fracciones condensadas en 
el câtodo. Este hecho produce un desplazamiento del plas 
ma hacia dicho electrodo, cuya temperatura aumenta apre- 
ciablemente.
Al igual que en el estudio de la temperatura, se 
ha pretendido conocer la influencia de la forma de adiciôn 
de la especie manométrica (a la carga del ânodo o del câ­
todo) sobre las relaciones emplricas (gAi^ )^ /(gAi/) de los 
pares iôn/âtomo. Del mismo modo,se han estudiado los efec 
tos de las matrices alcalinas sobre las relaciones de las 
intensidades I^/l^ y sobre los parâmetros del plasma p^ y
El câlculo de las presiones electrônicas de refe­
rencia se ha llevado a cabo a partir de las intensidades 
de llnea obtenidas con el par Mg 2795,53/Mg 2852,13, en 
los intervalos 0-10 y 10-20 s, introduciendo la especie 
manométrica en la carga anôdica. Los resultados hallados 
mediante la ecuaciôn Z"28^ , empleando las temperaturas de­
ducidas con la especie termométrica en el ânodo y en el
câtodo, vienen dadas en la tabla 50. Aunque para cada 
intervalo y composiciôn de la carga podria haberse uti- 
lizado la temperatura media, se ha considerado mejor 
aproximaciôn esta otra, atendiendo al câlculo de las 
relaciones (gAl/)^ /(gA|/) de los pares manométricos del 
hierro. Segun se deduce de esta tabla, en presencia 
de cada una de las matrices alcalinas existe cierta di^ 
crepancia entre los valores medios que corresponden al 
intervalo 10-20 s, la cual se debe exclusivamente a las 
diferencias de temperatura citadas con anterioridad.
Para la medida de la presiôn electrônica durante 
el periodo complete de volatilizaciôn-excitaciôn, se ha 
utilizado el propio hierro como especie manométrica, al 
igual que con las otras mezclas re gui adoras. Sin embeir- 
go, no se ha usado la llnea de âtomo ionizado Fe II 2755,74 
a causa de la proximidad de la Ge I 2754,59, que increm^n 
ta considerablemente el fondo de la primera, lo que aumen 
ta los errores de fotometrla. Los pares manométricos em- 
pleados son los siguientes: Fe II 2746,48/Fe I 2735,48 y
Fe II 2746,48/Fe I 2806,98. En la tabla-51 vienen dados 
los valores medios de las correspondientes relaciones de 
intensidades hallados con dicha especie introducida en 
la carga anôdica o en la catôdica.
Los resultados de la tabla 51 muestran la influen 
cia de los parâmetros del plasma sobre el cociente de las 
intensidades de llnea iôn/âtomo. En el intervalo 0-1O s 
la introducciôn de la especie manométrica en el câtodo se
om
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traduce en un incremento de la mencionada relaciôn. Por 
otra parte, dichos valores aumentan con el tiempo duran­
te los primeros 30 s.
Para calcular las relaciones emplricas (gAi/)^/(gAU) 
de los mencionados pares, se han utilizado las ecuaciones 
[ 2^2 y Z*^ l7 » sustituyendo en éstas las presiones electrô­
nicas de referencia y los cocientes de las intensidades.
En la tabla 52 se relacionan los resultados deducidos, 
para cuya interpretaciôn conviene tener en cuenta las con 
sideraciones hechas en el apartado 4.1.10.
Dado que los términos en que interviene la tempera 
tura tienen una influencia bastante mayor que el correspon 
diente a la relaciôn de los valores gAi/, podemos, por razo 
nés de simplicidad, utilizar con cada tipo de câtodo la 
relaciôn media (gA%/)^ /(gAi/) correspondi ente a cada par.
Por tanto, las respectivas ecuaciones empleadas para cal­
cular dicho parâmetro, con la especie manométrica en el 
ânodo o en el câtodo, son las siguientes:
Para el par Fe II 2746,48/Fe I 2735,48
5040
log p = —log —— + 0,635 — — =—  8,014 + 2,5 log T — 6,18
X
5040
los p = —log T"— + 0,687 — — T—  8,014 + 2,5 log T — 6,18
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Para el par Fe II 2746,48/Fe I 2806,98
I^ 5040
log p = -log —  + 1,066 --- —  8,129 + 2,5 log T - 6,l8
X  ^
I^ 5040
log p = -log —  + 1,118--- —  8,129 + 2,5 log T - 6,l8
X
- f
teniendo I^ e I^ el significado ya conocido.
En la tabla 53 se relacionan los resultados obte­
nidos.
Considerando que los valores hallados con los dos 
pares manométricos son suficientemente concordantes, se 
han utilizado las correspondientes médias aritméticas pon 
deradas para calcular las concentraciones electrônicas 
(n^) mediante la ecuaciôn /~2oJ7 • En la tabla 54 se indi­
can los resultados deducidos. De esta tabla se infiere 
que la maxima variaciôn de la concentraciôn electrônica 
se obtiene en ausencia de las matrices alcalinas.
Para calculair el grado de ionizaciôn del germanio 
se ha empleado la ecuaciôn /17^ . En la tabla 55 se indi^  
can los resultados obtenidos. Los valores del término de 
correcciôn 5  , que permite hallar el potencial de ioniza­
ciôn aparente para cada temperatura, han sido deducidos 
de la figura 33*
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TABLA 55
Grado de ionizaciôn del germanio con la mezcla 
reguladora GeO^ : grafito, sin y con 
matrices interferentes _
GeO : grafito 
(1 :1 )
Matriz C : GeO : 
grafito (1:20:T9)
Matriz A : GeO : 
grafito (l:20:T9)
Intervalo de Especie en Especie en
tiempo (s) ânodo câtodo
0 - 10 0,13 0,15
10 - 20 0,24 0,22
20 - 30 0,28 0,25
30 - 40 - 0,33
40 - 50 - 0,41
50 - 60 0,46
0 - 10 0,11 0,11
10 - 20 0,21 0,18
20 - 30 0,27 0,26
30 - 40 - 0,32
40 - 50 - 0,35
50 — 60 0,35
0 - 10 0,12 0,16
10 - 20 0,31 0,24
20 - 30 - 0,34
30 - 40 - 0,38
40 - 50 - 0,35
50 - 60 0,30
4.4.1.5.Discusiôn.
Considerando en conjunto los estudios realizados 
lezcla reguladora GeO^ : 
se las siguientes conclusiones.
con la mezc grafito, pueden deducir-
Durante los primeros 10 s la inestabilidad del 
arco es acusada, teniendo lugar proyecciones de la car­
ga y alcanzândose la maxima intensidad de difusiôn del 
germanio hacia el interior del ânodo. En este interva­
lo se agota el 79% de la carga inicial y se volatiliza, 
aproximadamente, el 40% del GeO^ (figura 42). Aunque 
mediante difracciôn de rayos X no ha sido posible con­
firma? la presencia de GeO, su formaciôn pairece muy pro 
bable. La existencia de germanio métal debe tener menor 
incidencia en el proceso de volatiiizaciôn, dado su alto 
punto de ebulliciôn. La temperatura del plasma (6i82 K) 
es mayor que la deducida para este intervalo con las otras 
mezclas reguladoras, lo que se explica teniendo en cuenta 
el mayor potencial de ionizaciôn del germanio comparado 
con los de los elementos litio y estroncio. Dicho poten 
cial condiciona el valor de la presiôn electrônica 
(2,5 . 10  ^atm) y, especialmente, el del grado de ionl 
zaciôn del correspondiente elemento (0,14).
El periodo comprendido entre 10 s y 30 s se ca- 
racteriza por la gran estabilidad del arco, que se ini- 
cia con un incremento de la diferencia de potencial en­
tre los electrodos (figura 43). La velocidad de agota­
miento de la carga se reduce mucho mâs acusadamente que 
con las otras mezclas reguladoras, obteniéndose un valor 
de 0,08 mg/s; sin embargo, la vaporizaciôn del germanio 
continua siendo alta. Al final de este periodo se ha
volatilizado mâs del 90% del GeO total. El plasma del
2
arco ocupa, aparentemente, un volumen pequeho. La tem
peratura disminuye a 5850 K, como consecuencia de la con
tlnua aportaciôn de germanio al plasma, y la presiôn elec
-3trônica decrece hasta un valor de 0,4 . 10 atm. El 
grado de ionizaciôn aumenta a 0,27, aproximadamente.
En el comienzo del intervalo 30 - 40 s tiene lu­
gar el cambio mâs importante del régimen del arco. Se 
observa una râpida expansiôn del volumen del plasma y, 
simultâneamente, una caida del potencial entre los elec­
trodos (figura 43). Agotada la mayor parte del germanio, 
el arco ha de aumentar de temperatura para mantener su
conductividad, alcanzândose un valor de 6124 K; como con
—3secuencia, la presiôn electrônica aumenta a 0,7 . 10 atm. 
El correspondiente grado de ionizaciôn es 0,33.
Finalmente, en el intervalo 40-60 s parece alcan 
zarse définitivamente el régimen del arco que correspon­
de a electrodos sin carga. No obstante, el agotamiento 
del germanio no es total hasta los 60 s, segûn se infiere 
de la figura 42. Los valores medios de la temperatura y 
presiôn electrônica son 6083 K y 0,4 . 10  ^atm.
La adiciôn de las matrices alcalinas da lugar a 
un arco de caracterlsticas diferentes. Puede decirse que 
para la mezcla GeO^ : grafito (l:l) prédomina el proceso 
de arrastre de material anôdico hacia el arco, mientras 
que para las de.dichas matrices con GeO^ y grafito en las 
proporciones i:20:i9 el proceso de volatiiizaciôn, aunque 
muy râpido, parece tener mejor eficiencia. Estos hechos, 
junto con las variaciones de la temperatura del plasma y
del grado de ionizaciôn de los elementos estudiados, de- 
ben tener distinta influencia sobre las intensidades de 
las llneas espectrales.
4.4.2. Influencia sobre las curvas intensidad-tiempo de 
los elementos mayores constituyentes y de los pa- 
trones internos. Identificaciôn de los productos 
de reacciôn.
Las curvas de volatilizaciôn-excitaciôn obtenidas 
con la mezcla reguladora GeO^ : grafito (figuras 1 a 12) 
presentan diferentes caracterlsticas,segûn las especies 
que se encuentran inicialmente en la carga del electrodo 
y las reacciones,que tienen lugar con dicha mezcla.
Para los elementos Ca, In y Na puede observarse 
la màxima emisiôn hacia los 4 s (figuras 2, 6 y il). En 
el caso del indio, la volatiiizaciôn total se produce en 
un periodo de 12 s, mientras que para el calcio y el so- 
dio continûa el proceso hasta los 25 s y 45 s, respectî- 
vamente. La formaciôn de In^Ge^O^, detectada a los 5 s, 
no parece modificar el proceso de volatiiizaciôn del In^O^ 
discutido con las otras mezclas reguladoras; sin embargo, 
para el sodio, la reacciôn del Na^O con el GeO^ se tradu­
ce en una volatiiizaciôn mâs lenta de este elemento. El 
Na^GeO^, cuyo punto de fusiôn es 1083^ C, ha sido identi- 
ficado a los 5 y 13 s, siendo muy baja su concentraciôn
a los 25 s. En cuanto al calcio, se ha detectado la pre 
sencia de CaGe^O^ e indicios de CaGeO^ a los 5 s, descom 
poniéndose ambos antes de los 15 s. La volatiiizaciôn 
de este elemento es mâs râpida que la que podria prede- 
cirse atendiendo a las caracterlsticas refractarias del 
CaO; el proceso de arrastre hacia el plasma del arco, de 
bido a la râpida volatiiizaciôn inicial del GeO^, debe 
ejercer gran influencia.
La volatiiizaciôn del fôsforo tiene lugar en los 
primeros 25 s con un mâximo a los 8 s (figura 4). El anâ 
lisis de las cargas excitadas durante 7 y 15 s no ha per­
mitido detectar ningûn compuesto conteniendo dicho elemen 
to. Aparecen espaciados sin identificar a 2,33 %, 1,41 % 
y 1,19 %. Es posible que, también en este caso, la inten 
sa volatiiizaciôn del GeO^ Influya sobre la del fôsforo,
Los elementos magnësio y silicio tienen curvas de 
volatilizaciôn-excitaciôn anâlogas. Para ambos la vola- 
tilizaciôn de la fracciôn mâs importante se produce en el 
periodo 0-25 s con un mâximo a los 10 s (figuras 7 y 10). 
En el caso del magnesio se han identificado los compuestos 
MgGeOg y Mg^GeO^ a los 10 s; este ûltimo se encuentra to- 
davia en cargas excitadas durante 25 s, mientras que a los 
35 s solamente aparece grafito. El anâlisis de las frac­
ciones condensadas en la pinza catôdica indica la poste­
rior liberaciôn del MgO. Por todo ello, cabe suponer que 
la formaciôn de los citados germanatos retrasa ligeramente 
la volatilizaciôn-excitaciôn del magnesio. En lo que res­
pecta al silicio, no se ha encontrado ningûn producto de
reacciôn del SiO^ inicial hasta los 15s; las cargas ex 
citadas entre 15 y 25 s contienen Sic, cuyo punto de fu 
siôn es de unos 2700° C, no habiendo sido identificado 
dicho compuesto a los 35 s. Sin embargo, la volatiliza 
ciôn principal del silicio debe ser ajena a la formaciôn 
del carburo. Nuevamente hemos de pensar en la influencia 
del proceso de arrastre debido al GeO^ y en la acciôn di- 
recta del arco sobre la carga anôdica.
La volatiiizaciôn del manganese finaliza a los 
35 s, observândose la emisiôn màxima a los 12s (figura 8). 
En las cargas excitadas 10 s y 20 s se han identificado 
los compuestos MnO y Mn^GeO^, lo que indica la reducciôn 
parcial del Mn^O^ inicial a MnO. Este ôxido puede reac- 
cionar con el GeO^ para formar el indicado germanato.
La curva de volatilizaciôn-excitaciôn del hierro 
(figura 5) muestra una emisiôn mâs regular. La fracciôn 
mâs importante de este elemento se volatiliza en los pr^ 
meros 35 s. El anâlisis de las cargas excitadas durante 
10, 20 y 30 s ha permitido detectar la formaciôn de Fe^O^ 
a partir del FOgO^ inicial; por otra parte, existen varias 
interferencias que impiden obtener conclusiones fiables 
para otros compuestos de hierro. Parece probable la for­
maciôn de FeC a los 30 s.
Los elementos cobalto y paladio presentan caracte­
rlsticas de volatiiizaciôn similares. Para ambos se obtie 
nen curvas con dos mâximos: el primero a los 6 s y entre
25 s y 30 s el otro; la emisiôn minima intermedia se observa
hacia los 15 s; en los dos casos la volatilizaciôn de la 
fracciôn mâs importante se compléta entre 30 y 35 s 
(figuras 3 y 9). Para el paladio se ha deducido la for- 
maciôn de Pd^Ge a los 5 s; este compuesto permanece en la 
carga del electrodo a los 17 s y 25 s, identificândose, 
ademâs el PdGe. La formaciôn de ambos germaniuros puede 
estar facilitada por la existencia de paladio métal des- 
de el comienzo de la combustiôn de la carga. El mâximo 
inicial de la curva debe tener su origen, en parte, en 
el ya mencionado proceso de arrastre originado por la 
volatilizaciôn del GeO^. La reacciôn del paladio métal 
con el germanio y su posterior disociaciôn hacen variar 
la velocidad de volatilizaciôn del elemento estudiado, 
explicando la correspondiente curva. El anâlisis de 
las fracciones condensadas en el câtodo indica la exis­
tencia de PdgGe no disociado.
En el caso del cobalto se han detectado los si- 
gui entes compuestos: a los 5 s Co^GeO^ y CoO; a los 15s
cobalto métal y CoGe, el cual permanece en el electrodo 
a los 30 s. Las cargas excitadas durante 45 s sôlo han 
permitido identificar espaciados pertenecientes al gra- 
fito. Por otra parte, existen varias interferencias que 
impiden confirmar la presencia de Ge y CoGe a los 5 s 
y la del CoO a los 15 s. La explicaciôn de esta curva 
no parece distinta de la sugerida para el paladio; el 
mâximo inicial tiene, fundamentalmente, el mismo origen 
que para otros elementos, mientras que el segundo no se 
présenta hasta que se alcanzan las condiciones que permi- 
ten la volatilizaciôn del cobalto métal o del CoGe.
La curva de volatilizaciôn-excitaciôn del titanic 
(figura 12) indica que este elemento pasa al plasma del 
arco desde el comienzo de la descarga. Teniendo en cuen- 
ta el caracter refractario del TiO^, especie que se en- 
cuentra inicialmente en la carga anôdica, este heçho sô­
lo puede explicarse mediante un proceso de arrastre. A 
los 10 s parece iniciarse la formaciôn de TiC, el cual 
ha sido plenamente identificado a los 25, 40 y 55 s.
Este carburo coexiste con el ôxido inicial durante todo 
el période de combustiôn; su punto de fusiôn es 3140° G, 
lo que explica que el agotamiento del titanic no se pro- 
duzca hasta los 65s. La formaciôn de dicho carburo (57) 
(58) debe producirse segûn la reacciôn.
T i O ^  + 30 T i c  + 2C0
En lo que respecta al aluminio (figura 1), la 
proximidad de las lineas Al I 2652,49 y Ge I 2651,58 im 
pide obtener conclusiones sobre el correspondiente pro­
ceso de volatilizaciôn-excitaciôn. A los 10 s y 30 s 
parece muy probable la existencia de Al^GeO^ en la carga 
del electrodo.
Segûn se ha deducido de los estudios de volatili­
zaciôn-excitaciôn del germanio, este elemento ejerce una 
acciôn efectiva en el arco durante unos 30 s, teniendo 
lugar su volatilizaciôn mâs intehsa durante los diez pr^ 
meros segundos. El anâlisis de las cargas GeO^ : grafito 
(l:l) excitadas 10 s y 20 s ha permitido detectar la
existencia de germanio métal, tal como se ha indicado 
anteriormente. La reducciôn del ôxido puede tener lu­
gar segûn se ha citado en 4.4.1.2. A partir de los dia 
gramas de difracciôn correspondientes a las mezclas de 
las especies Al^Og, CaCO^, Pe^Og, Mn^O^, SiO^ y liO^ con 
GeOg y grafito en las proporciones 1:3:3, excitadas du­
rante tiempos comprendidos entre 5 s y 30 s, se ha obte 
nido la misma conclusiôn respecto a la formaciôn del re 
ferido elemento metâlico.
4.4.3. Estudio de las eficiencias de emisiôn de las lineas 
anallticas.
4.4.3.1.Efecto general de la matriz alcalina CaCO^ : K^CO^
Na^COs.
Se ha realizado un estudio para conocer el origen 
de los cambios de intensidad de las lineas anallticas, pro 
ducidos por la acciôn de la matriz alcalina (a ) sobre los 
elementos Fe, Mg, Mn, Si y Ti, en presencia de GeO^ como 
regulador, (tabla 6). Los elementos P y Ca experimentan 
influencias mucho menores, especialmente el primero, y no 
se ha considerado necesario explicarlas, ya que, por otra 
parte, la reproducibilidad de las medidas no es demasiado 
satisfactoria. Los efectos de la matriz C sobre el Na se 
estudian independientemente en 4.4.3.2.
En primer lugar, se han obtenido, por sextupli- 
cado, las curvas de volatilizaciôn-excitaciôn de los ele 
mentos de interés en presencia de la referida matriz.
En ningûn caso se han observado incrementos en los tiqn 
pos necesarios para completar el proceso de volatiliza­
ciôn excitaciôn, lo que permite descartar una integra- 
ciôn incompleta de la curva de cada elemento como causa 
de las diferencias de intensidad estudiadas.
Por tanto, la explicaciôn de los mencionados cam 
bios de intensidad se ha buscado en las modificaciones 
de las poblaciones atômicas e iônicas, producidas por la 
variaciôn del grado de ionizaciôn, y en la influencia de 
la temperatura del plasma sobre el proceso de excitaciôn.
Para deducir la variaciôn teôrica de intensidad 
de cada linea analitica que deberla producir la matriz A, 
se ha aplicado el método descrito en 4.1.11. Primeramen 
te se han hallado los factores de volatilizaciôn-excita­
ciôn (Ê) a partir de las correspondi entes curvas, median 
te integraciôn por pesada. En la tabla 56 se indican los 
valores deducidos para los distintos elementos, en ausen-
cia y en presencia de dicha matriz, {£  y  £ , , respectl-a D
vamente ).
El câlculo de los valores del grado de ionizaciôn 
de cada elemento se ha llevado a cabo mediante la ecuaciôn 
£ m J  , utilizando los datos de temperatura y de presiôn 
electrônica del plasma hallados con la especie termométri- 
ca en el ânodo y en el câtodo. En las tablas 57 y 58 vie- 
nen dados los resultados obtenidos. De la comparaciôn
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de estas tablas se infiere que los valores del grado de 
ionizaciôn hallados en ausencia de la matriz alcalina 
son bastante concordantes; por el contrario, los deduc^ 
dos en presencia de dicha matriz dependen significativa 
mente del electrodo en que se introduce la especie, ya 
que, segûn se ha discutido en 4.4.1., el plasma se des- 
plaza hacia la zona catôdica. Por otra parte, la vola­
tilizaciôn algo mâs râpida de la especie en el ânodo en 
presencia de la referida matriz, ha impedido obtener da 
tos de temperatura, presiôn electrônica y grado de ion^ 
zaciôn, para tiempos superiores a 20 s.
TABLA 57
Grados de ionizaciôn con la mezcla reguladora 
GeO^ : grafito (especie en ânodo)
h
Intervalo ---------------
GeO : grafito 
2(1:1)
Matriz A:GeOg: 
grafito 
(l :20:19)
de tiempo 
(s)
Fe Mg Mn Si Ti
0 - 1 0 0,29 0,45 0,44 0,09 0,77
1 0 - 2 0 0,47 0,64 0,63 0,17 0,88
20 - 30 0,53 0,69 0,68 0,20 0,91
0 - 1 0 0,27 0,42 0,42 0,08 0,76
10 - 20 0,56 0,71 0,70 0,22 0,91
20 - 30 — — — —
TABLA 58
Grados de ionizaciôn con la mezcla reguladora
GeO^ ; grafito (especie en câtodo)
r  —
GeO : grafito
(1:1)
Matriz A:GeO 
grafito 
(1:20:1 9)
Lnrervaio 
le tiempo 
(s)
Fe Mg Mn Si Ti
0 - 10 0,33 0,49 0,48 0,10 0,80
10 - 20 0,44 0,61 0,61 0,15 0,87
20 - 30 0,49 0,66 0,66 0,18 0,90
30 - 40 0,59 0,74 0,73 0,24 0,92
40 - 50 0,66 0,79 0,79 0,30 0,94
50 - 60 0,71 0,83 0,82 0,35 0,95
0 - 10 0,36 0,52 0,52 0,11 0,82
10 - 20 0,48 0,64 0,63 0,17 0,87
20 - 30 0,59 0,74 0,73 0,25 0,92
30 - 40 0,64 0,77 0,77 0,29 0,93
40 - 50 0,60 0,75 0,74 0,25 0,92
50 - 60 0,55 0,70 0,70 0,21 0,90
Teniendo en cuenta estos hechos, y considerando 
los tiempos de integraciôn empleados en el método anal^ 
tico (30 s para los elementos Mg y Mn y 40 s para Fe, Si 
y Ti), se ha considerado mâs conveniente emplear los re­
sultados deducidos con la especie en el câtodo para cal­
cul ar las variaciones teôricas de las intensidades de 
linea; evidentemente, los valores de la temperatura del
plasma introducidos en la ecuaciôn/*23j/son los indica­
do s en la tabla 49. Por otra parte, los potenciales de 
excitaciôn de las lineas anallticas se relacionan en la 
tabla 59.
TABLA 59
Potenciales de excitaciôn de las lineas anallticas
Elemento y 
espectro
Longitud de 
onda (X) ""exe
Al I 2652,48 4,67
Ca II 3933,66 3,15
Ca I 4425,44 4,68
Fe II 2739,55 5,51
Mg II 2795,53 4,43
Mn II 2576,10 4,81
Na I 3302,37 3,75
P I 2149,14 7,18
Si I 2987,65 4,93
Ti II 3078,64 4,05
Las relaciones de las intensidades teôricas 
(l^/l^)^, calculadas a partir de la citada ecuaciôn, vie 
nen dadas en la tabla 60, junto con los valores experimen 
taies deducidos aplicando la ecuaciôn/\/ ^  los
resultados de la tabla 6. En la misma tabla 60 se inclu- 
yen los cocientes de las eficiencias de emisiôn, que se 
han deducido a partir de la ecuaciôn /24_y .
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Los valores teôricos de la relaciôn (l /l.) in- 
diccin que debe producirse un incremento de las intensida 
des de linea estudiadas en presencia de la matriz A.
Ello es consecuencia de que la temperatura media del plas 
ma (6285 K para un période de combustiôn de 30 s, o 6271 K 
para un tiempo de 40 s) es mayor que la correspondiente 
a la mezcla reguladora pura (6010 K en los primeros 30 s, 
o 6038 K en 40 s). Las variaciones del grado de ioniza­
ciôn no son significativas, durante los 20 s iniciales, 
para ninguno de los elementos considerados; en el caso 
del titanio este hecho se observa durante el periodo com­
plete de volatilizaciôn-excitaciôn. Por tanto, y tenien 
do en cuenta los valores £ de la tabla 56, es évidente 
que la causa fundamental del citado incremento séria la 
variaciôn del término exponencial de Boltzmann en la ecua 
c iô n  £ ^ 2 'J (que expresa la intensidad de una linea espec- 
tral en funciôn de los parâmetros del plasma) y, por con- 
si gui ente, en la ecuaciôn/~23^ .
Los valores empîricos de la relaciôn (l^/l^) indi 
can, sin embargo, que las intensidades de las lineas ana- 
liticas disminuyen en presencia de la matriz considerada. 
Este hecho ha sidp plenamente confirmado, tanto en los es 
tudios de volatilizaciôn-excitaciôn como mediante integra 
ciôn de las respectives sehales, en très experiencias in- 
dependientes. La explicaciôn de tan importante diferencia 
entre los resultados teôricos y los expérimentales debe 
ser la indicada en el apartado 4.1.11., es decir, insufi- 
ciencia del parâmetro de transporte (10 para dar cuenta
de im conjunto de fenômenos extraordinariamente complejo, 
y distinto para cada elemento y matriz. Por otra parte, 
debe tenerse présente que los resultados obtenidos con 
una s61a linea espectral no corresponden sino a una de 
las multiples posibilidades de evaluar este conjunto de 
fenômenos para un elemento dado. Cada transiciôn tiene 
sus propias caracteristicas espectrofisicas, y, al ser el 
arco de corriente continua una fuente de excitaciôn hete- 
rogénea, la informaciôn obtenida con cada una de ellas es 
incompleta.
Los valores de la tabla 60 indican que la
eficiencia de emisiôn de las lineas espectrales conside 
radas es mucho mayor en ausencia de la matriz alcalina 
(a ). Este hecho se debe a variaciones importantes del 
proceso de transporte, segûn se ha indicado anteriormente.
4.4.3.2.Efecto de la matriz alcalina CaCO^ : K^CO^ sobre 
la linea Na I 3302,37.
La adiciôn del 2,5% de matriz alcalina C a la mez 
cia GeOg : grafito (1:1) se traduce en un incremento del 
69,3% para la intensidad de la linea analitica del sodio, 
segûn se indica en la tabla 6. La volatilizaciôn-excita­
ciôn total de este elemento en presencia de dicha matriz 
tiene lugar en los primeros 35 s, mientras que sin ella 
termina 5 s antes (figura 46); en el primer caso el mâximo 
es mâs intenso.
100-
Ub)
80-
60“
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20 30
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PI G. 46.- CURVAS PB VOLATILIZACION-EXCITACION DEL SODIO 
COM LA MEZCLA REGULADORA GeO ;GRAFITO (1:1);
(a) SIM MATRIZ INTBRFBREHTE, (b) COM MATRIZ 
IMTBRPERBNTB (Ca y K).
yrv* OQ-
En la tabla 6l se indican los factores de volati­
lizaciôn-excitaciôn (£) para los distintos intervalos de 
tiempo, hallados sin y con la referida matriz C (condicio 
nés a y b, respectlvamente).
TABLA 61
Factores de volatilizaciôn-excitaciôn (£) de la linea 
Na I 3302,37, con la mezcla reguladora GeO^:grafito (i:l)
Intervalo de 
tiempo (s)
0 - 10 0,72 0,75
10 — 20 0,23 0,18
20 - 30 0,05 0,06
30 - 40 0,00 0,01
a, en ausencia de la matriz C; b, en presencia de dicha 
matriz
Los elementos alcalinos adicionados (calcio y po- 
tasio) dan lugar a una disminuciôn de la temperatura duran 
te los primeros 10 s; sin embargo, en los siguientes inter 
valos el valor de este parâmetro del plasma aumenta o dis- 
minuye con respecto a la mezcla pura, segûn se consideren 
los valores hallados con la especie en el câtodo o en el 
ânodo, respectlvamente, (tablas 47 y 49), Este hecho puede 
ser debido al desplazamiento del arco hacia la regiôn ca­
tôdica, donde se volatilizan fracciones condensadas ante­
riormente.
Para calcular el grado de ionizaciôn se ha emplea 
do la ecuaciôn Cm J, • En la tabla 62 se resumen los re­
sultados obtenidos en ausencia y en presencia de la matriz 
alcalina C. Como puede observarse, todos los valores rela 
cionados son mâs altos que los encontrados en presencia de
la mezcla reguladora Li CO : grafito, lo que se explica
• 2 3
teniendo en cuenta el mayor potencial de ionizaciôn del 
germanio, que se traduce en una jnenor concentraciôn elec- 
trônicà del plasma.
Para calcular la variaciôn teôrica de la intensidad 
de la linea Na I 3302,37 que deberla producir la adiciôn de 
la citada matriz alcalina, se ha hecho uso del procedimien- 
to descri to en 4.1.11. Empleando la ecuaciôn/~23_7 Y apli­
cando posteriormente la expresiôn/~24^ a los valores
obtenidos, con la especie en el ânodo o en el câ­
todo, se han calculado los cocientes de la eficiencia de 
emisiôn de dicha linea, que se indican en la tabla 63. El
valor empirico de la relaciôn (I / ï . )  es 0,59.
a  D
El potencial de ionizaciôn del sodio es pequeho 
(5,14 V), por lo que, en las condiciones de temperatura 
y concentraciôn electrônica que prevalecen en el plasma 
del arco con la mezcla reguladora GeO^ : grafito, el gra­
do de ionizaciôn de dicho elemento es muy alto. Las varia 
ciones de temperatura sôlo tienen un efecto apreciable, 
en este caso, en lo que respecta al término exponencial 
de la ecuaciôn de Boltzman y, por ello, la intensidad teô 
rica de la linea Na I 3302,37 sigue, fundamentalmente, lôs
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cambios de este término. Sin embargo, en la prâctica, 
se deduce la gran importancia de los fenômenos de tran^ 
porte en la eficiencia de emisiôn de esta linea, los 
cualës llegan a modificar algunas caracteristicas del 
arco, Los valores /Z de la tabla 63 exprèsan la me- 
jor eficiencia de emisiôn en presencia de la matriz C, 
cuyas causas pueden ser algunas de las indicadas ante­
riormente en 4.4.1., a saber: mayor estabilidad inicial
del arco y volatilizaciôn de las fracciones condensadas 
en el câtodo.
CONCLUSIONES
5. CONCLUSIONES.
1^.- Se propone un método para la determinaciôn de Al, Ca, 
Fe, Mg, Mn, Na, P, Si y Ti en materiales geolôgicos 
de interés en la prospecciôn y el bénéficié del ura- 
nio, mediante la técnica de espectroscopia ôptica de 
emisiôn de lectura directa, empleeindo arco de corrien 
te continua entre electrodes de grafito.
Se ha estudiado la eficiencia de las especies Ag^O, 
BaCOg, BigOg, CuF^, CuO, Ga^O^, GeO^, grafito, K^CO^, 
Li^B^O^, LigCOg, Ni, PbS, Sb^O^, SrCO^, Tl^O^ y ZnO 
como reguladores espectroquimicos, habiéndose deduci­
do que la reducciôn mâs compléta de los efectos de ma 
triz se obtiene con Li^CO^ o SrCO^, si bien ninguno 
de elles es satisfactorio para la totalidad de los 
elementos considerados.
La diluciôn de la muestra con estos dos compuestos y 
polvo de grafito en las proporciones 1:10:10:20, res- 
pectivamente, da lugar a los mejores resultados, exce£ 
to para el fôsforo, cuya determinaciôn se lleva a cabo 
utilizando PbS como regulador, en lugar de los citados 
anteriormente. La acciôn de las especies selecciona- 
das se complementa con el empleo de Co, In, Li y Sr 
como patrones internos, consiguiéndose exactitudes y 
precisiones adecuadas.
2^.- Las experiencias relativas a la determinaciôn del 
uranio por espectrometria de fluorescencia de ra- 
yos X, han permitido deducir la distinta eficien­
cia de las radiaciones del espectro primcirio como 
patrones internes o lineas de referenda. La co- 
rrecciôn mâs satisfactoria de los efectos de absor 
ciôn se obtiene con la radiaciôn MoKp^  ^dispersa- 
da incoherentemente por la muestra (dispersiôn 
Compton); sin embargo, esta linea no corrige los 
efectos de matriz producidos por la variaciôn del 
tamaho de partlcula, por lo que se opera a un diâ- 
metro uniforme de unos 60 )jm, que proporciona la 
mejor sensibilidad.
3a,- De los estudios realizados con las mezclas regula­
dor as Li^CO^:grafito (l:l), SrCO^:grafito (1:1) y 
GeOgigrafito (1:1), se infiere que existen reglme- 
nes del arco muy diferentes hasta que se produce el 
agotamiento de la carga del electrodo. En lineas 
générales son los siguientes :
is) Establecimiento de las condiciones 
de equilibrio de la descarga, caracteriza 
do por la alta velocidad de volatilizaciôn 
de la carga anôdica.
2S) Periodo estable, controlado por el 
regulador espectroqulmico al volatilizar- 
se desde la superficie del ânodo.
32) Régimen de inestabilidad creciente, 
en el que la conductividad del circo depende 
de la vaporizaciôn de las fracciones oclui- 
das durante el proceso de difusiôn; alcan- 
zândose finalmente el régimen de electrodos 
sin carga.
4^.- Se ha demostrado la posibilidad de conocer importan­
tes caracteristicas del proceso de volatilizaciôn- 
excitaciôn de los reguladores espectroquimicos, par­
ti endo de las medidas de la diferencia de potencial 
entre los electrodos. Asl, es factible evaluar la 
duraciôn del periodo estable de la descarga contro­
lado por el regulador y deducir cuando tiene lugar 
el agotamiento de éste en el ânodo.
5^.- Entre los fenômenos que se producen en el arco de co 
rriente continua, la difusiôn de especies hacia el 
interior del ânodo tiene considerable importancia 
para los elementos litio y estroncio. En ambos ca­
sos la volatilizaciôn de las fracciones difundidas 
da lugar a los siguientes hechos: por una parte, se
distorsiona la geometrla del plasma, debido al carac 
ter errâtico del proceso; por otra, se prolonga el 
control de los parâmetros fundamentales (temperatura 
y presiôn electrônica), cuando se produce el agota­
miento de dichos elementos en la carga anôdica.
Las fracciones condensadas en el câtodo también ori- 
ginan importantes alteraciones en el arco, como con­
secuencia de su posterior volatilizaciôn.
6^.- En cuanto a las reacciones termoquimicas que tienen 
lugar en el seno de la carga anôdica, se ha deducido, 
mediante difracciôn de rayos X, la formaciôn de las 
siguientes especies:
a) LiAlOg, LiAl^Og, Co, CoO, Fe, In, Mn, MnO,
Sic, LigSiOg, Li^SiO^, LigTÏOg y yTio^.Li^o, 
empleando Li^CO^ como regulador espectroqu^ 
mico.
b) SrAlgO^, Sr^AlgO^, Co, CoO,o(-Fe, FeC, Fe^O^,
In, MnO, Mn^Cg, Mg^C^, K^P^O^, Sr^CPO^)^,
Sic, SrSiOg, Sr^SiO^, liC, SrTiO^ y Sr^Ti^O^, 
utilizando SrCOg.
c) AlgGeOCaGeOg, CaGe^O^, Co, CoO, CoGe,
Co^GeO^, FeC, Fe^O^, Ge, In^ce^O^, MgGeO^, 
Mg^GeO^, MnO, Mn^GeO^, Na^GeO^, PdGe, Pd^Ge,
Sic y Tic, en presencia de GeO^.
Se ha comprobado que la forma de las curvas de volati­
lizaciôn-excitaciôn de los elementos estudiados no siem 
pre esta relacionada con el proceso de formaciôn o con 
las constantes termofisicas de alguna de las especies 
présentes en el electrodo. El arrastre de material ha 
cia distintas regiones del arco, especialmente durante 
el periodo de estabilizaciôn de la descarga, tiene una 
importancia considerable.
7-.- Como nueva aportaciôn a la medida de la temperatura 
y de la presiôn electrônica del plasma por el pro- 
cedimiento de las dos lineas, se ha estudiado la in 
troducciôn de la especie termométrica y manométrica 
(hierro) en el contraelectrodo (câtodo). Los valo­
res de referenda se han deducido, en experiencias 
independientes, empleando otras especies (cinc y 
magnesio, respectlvamente) adicionadas a la carga 
anôdica; se han utilizado pares de lineas cuyas con_s 
tantes espectrofisicas se conocen con gran exactitud.
Se ha confirmado la bondad de hierro como especie ter 
mométrica y manométrica, proponiéndose nuevos pares 
de lineas: Fe I 3222,07/Fe I 3075,72; Fe II 2746,48/
Fe I 2735,48; Fe II 2746,48/Fe I 2806,98 y Fe II 2755,74/ 
Fe I 2735,48.
Los valores de las relaciones de gA deducidos empiri- 
camente difieren de forma significativa al cambiar la 
composiciôn del plasma, especialmente para los pares 
de lineas manométricos, lo que se explica teniendo en 
cuenta la heterogeneidad de la fuente. En el caso del 
par termométrico Fe I 3222,07/Fe I 3075,72 el valor 
mâs probable es 7,3 (s ^).
8^.- La temperatura media del plasma del arco durante los 
periodos de volatilizaciôn-excitaciôn controlados por 
los reguladores espectroquimicos Li^CO^, SrCO^ o GeO^ 
es 5798, 5908 y 6015 ( K), respectivamente; siendo
6,1.10 1,7.10  ^y 1,3.10  ^ (atm) los valores medios
15 15de la presiôn electrônica; 7,8.10 , 2,1.10 y
15/ —3 \1,5.10 (cm ) los de la concentraciôn electrôni­
ca, y 0,73, 0,96 y 0,21 los del grado de ionizaciôn 
de los elementos litio, estroncio y germanio.
9^.- La mâxima variaciôn de la temperatura del plasma 
mientras existe suficiente concentraciôn de regu­
lador en el electrodo es siempre del orden de 300 K. 
Por consiguiente, los distintos valores de este pa­
râmetro no explican la mejor acciôn reguladora de 
las especies Li^CO^ y SrCO^ con respecto a la del
GeOg.
La eficiencia de los reguladores estudiados esta re­
lacionada con su velocidad de volatilizaciôn; como 
consecuencia, el Li^CO^ y el SrCO^ resultan mâs ade- 
cuados que el GeO^ para reducir la magnitud de los 
efectos de matriz, en nuestras condiciones de traba- 
jo. La presencia efectiva de los elementos metâlicos 
de estas especies en el plasma se mantiene, por tér­
mino medio, durante 68, 57 y 30 (s), respectlvamente.
102.- Se ha desarrollado un procedimiento para el câlculo
de las eficiencias relativas de emisiôn de las lineas 
espectrales, teniendo en cuenta el proceso de trans­
porte de material en el arco. La ecuaciôn propuesta 
para deducir la variaciôn teôrica de intensidad que 
deberla ser producida por un cambio de los parâme­
tros fundamentales del plasma es
5040/T) (Vexc)q
^ £ b  [ ( l - f i ) . 1 0 - ^ i . 1 0 - ( 5 0 4 0 / T ) ( V e x c ) < j
X=1 ^ ^x
donde I expresa la intensidad de determinada llnea (de 
atomo neutro) en las condiciones a y b, £ la fracciôn 
de elemento volatilizado y excitado en cada intervalo 
de tiempo (l an), p± el grado de ionizaciôn del ele­
mento emisor, T la temperatura absoluta de la fuente 
y (Vexc)g el potencial de excitaciôn de dicha linea.
En el caso de una linea de âtomo ionizado, es necesa­
rio sustituir el factor correspondiente a la poblaciôn 
atômica (l-^i) por el relative a la poblaciôn iônica
(fi).
112.- La adiciôn de los elementos de pequeno potencial de 
ionizaciôn (Ca y K) al Li^CO^ se traduce en una dis­
minuciôn del grado de ionizaciôn del sodio y, por tan 
to, en un incremento de su poblaciôn atômica; sin em­
bargo, en ausencia de los primeros el proceso de tran£ 
porte del elemento estudiado es mâs favorable. La ef^ 
ciencia de emisiôn de la linea Na I 3302,37 estâ rela­
cionada con ambos hechos.
En el caso del GeO^, el grado de ionizaciôn del sodio 
es siempre muy alto y la influencia del Ca y del K 
sôlo se aprecia en el término exponencial de la ecua­
ciôn de Boltzmann, habiéndose deducido una mejor efi­
ciencia de emisiôn de la linea Na I 3302,37 en presen 
cia de los citados elementos.
12^.- Finalmente, c3el estudio realizado en presencia de GeO^ 
para conocer el origen de la disminuciôn de intensi- 
dad de las llneas analfticas de los elementos Fe, Mg, 
Mn, Si y Ti (debida a la acciôn del Ca, K y Na), se 
infiere la enorme importancia del proceso de transpor 
te. La eficiencia de emisiôn de dichas llneas es mu- 
cho mayor en ausencia de los elementos de bajo poten- 
cial de ionizaciôn mencionados, al contrario de lo 
que se deduce atendiendo a la variaciôn de los parâ- 
metros fundamentales del plasma (temperatura y grado 
de ionizaciôn).
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